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cesky

Diplomova prace je zameéfena na Rietveldovu analyzu in-situ ex-
perimentti rentgenové praskové difrakce provedenych ke studiu
tepelnych transformaci $tavelant a jejich produkttt v zavislosti
na reakéni atmosféfe. Tato metoda umoznuje kvantitativni ana-
lyzu fazovych transformaci skrze identifikaci pfitomnych krys-
talovych struktur v méfeném materidlu. V teoretické ¢asti prace
jsou objasnény principy rentgenové praskové difrakce a zminény
vlastnosti Stavelanti a produkti vybranych tepelnych transfor-
maci. V praktické ¢asti jsou pak podrobné popsany provedené
experimenty a jejich analyza. Na zdkladé vyhodnoceni pocetné
sady difrakénich zaznamt byly ziskdny informace o relativnim
zastoupeni faz{ a o vyvoji krystalovych struktur vznikajicich pro-
duktt transformace $tavelanti kovii Cu a Fe. V praci jsou déle dis-
kutovény vlivy fitovanych parametrt a pouzitych modelt na vy-
sledky fazového slozeni a vlastnosti krystalovych struktur méte-
nych vzorki.

Rietveldova analyza, rentgenova praskova difrakce, stavelany, te-
pelna transformace
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Uvod

Rentgenova praskova difrakce (XRD) je nedestruktivni analytickd metoda vyuZzivand pro sta-
noveni fady chemickych a fyzikalnich parametrti materidl. Metoda je zaloZena na konstruktivni
interferenci rentgenového zafeni pii rozptylu na atomech krystalu. Méfeni XRD je ¢asto vyuZzi-
véano pro fdzovou analyzu ve védé i v pramyslu. Déle je tato metoda schopna za pomoci databézi
urdit strukturu krystalu a jeho m¥iZové parametry, velikost krystalitu nebo ptisobici napéti uvnitt
materialu.

Metodu rentgenové praskové difrakce lze také vyuzit k in-situ studiu fadzovych transformaci
za statickych nebo dynamickych vnéjSich podminek. In-situ XRD tak mtiZe poskytovat detailni
informace o ¢asovém ¢i teplotnim vyvoji fdzového slozeni a dalsich vlastnostech materidlu. Kvan-
titativni informaci Ize z naméfenych difrakénich zdznamt ziskat prostfednictvim Rietveldovy
analyzy, p¥i které jsou dané fyzikalni veli¢iny vyhodnoceny jako fitované parametry, definované
v ramci teoretického modelu fitace.

Diplomova préce je zaméfena na experimentdlni metodu rentgenové praskové difrakce, se za-
meéfenim na kvalitativni a zejména kvantitativni analyzu difrakénich zaznamt pomoci Rietvel-
dovy analyzy. Rietveldova analyza, zejména v p¥ipadé in-situ XRD, vyzaduje soucasné fitovani
velkého poctu parametrtl, v rdmci kterého je nutné zohlednit vyvoj téchto parametra v prtibéhu
experimentu. Jedna se tak o velmi komplexni proces, ktery navic typicky obnasi vyhodnoceni vel-
kého mnozstvi experimentélnich dat.

Oblasti studia diplomové préace bylo vyhodnoceni vybranych tepelnych transformaci vzorkt
$tavelanti v rtiznych reakénich atmosférach, méfenych pomoci in-situ rentgenové praskové difrakce.
Stavelany jsou soli kyseliny tavelové, kterd patii mezi silné organické kyseliny a s fadou oxidt
kovtl tvoti komplexni slouceniny. Teplotné indukované transformace $tavelanti riaznych kovti mo-
hou vést na fadu aplika¢né potencidlnich produktti. Vysledné fazové sloZeni a vlastnosti trans-
formovanych material(i jsou pfitom velmi citlivé na podminky transformace. Podrobna analyza
in-situ experimentdi tak skyta vysoky potencidl, jak z pohledu zdkladniho vyzkumu, tak pro op-
timalizaci podminek ptipravy vyslednych oxida kovti.

Préce souvisi s aktudlné feSenymi tématy na pracovisti v rdmci materiadlového vyzkumu, kdy
jsou studovany produkty dekompozice monometalovych a bimetalovych stavelanti riiznych kovt.
Pro tcely této prace byly vybrany monometalové stavelany Zeleza a médj, jejichZ tepelné transfor-
mace na piislusné oxidy byly studovény v reakéni atmosféfe vzduchu a dusiku. Vysledky analyzy
mohou v budoucnu nalézt uplatnéni i pro dalsi kombinace, véetné pfislusnych bimetalovych slou-
cenin.

Dalsim dutilezitym cilem této prace je zhodnoceni pouzitych modeli fitovani pro Rietveldovu
analyzu a vlivu jednotlivych fitovanych parametrti na vysledky analyzy krystalové struktury a fa-
zového zastoupeni. DosaZené vysledky lze zohlednit v metodice postupu pfi vyhodnocovani in-
situ XRD experimentti tepelnych transformaci.

Préce je strukturovédna do ¢ty¥ kapitol. Prvni kapitola popisuje teoretické informace o perio-
dické struktute krystalickych latek, o zakladnich principech rentgenové difrakce (véetné difrakce
na praskovych vzorcich) a analyze difrakénich zdznamt pomoci Rietveldovy analyzy. Druha ka-
pitola shrnuje poznatky o pouzitych Fe a Cu stavelanech a jejich tepelnych transformacich. Treti
kapitola se vénuje experimentalni ¢asti, kde jsou popsany pouZité materialy, experimentalni vyba-
veni, nastaveni provedenych experimentti a zptisob jejich vyhodnoceni. Ctvrta kapitola obsahuje
dosazené vysledky a diskuzi, kde pro jednotlivé kombinace pouzitého $tavelanu a reakéni atmo-
sféry jsou zobrazeny difrakéni zdznamy, modely fitace uréené pro Rietveldovu analyzu a vyhod-
noceni ziskanych parametrii. V pfislusnych podkapitolach jsou specificky diskutovany konkrétni
parametry, které mély vliv na vysledky méfeni.



1. Rentgenova praskova difrakce

1.1. Krystalova struktura

Pro zkoumani krystalickych latek je nezbytnd znalost symetrie [1]. Soumérnost tvarti krystalu
byla uz odedavna pfisuzovana vnitinimu uspofddani latky. Tyto myslenky jako jeden z prvnich
predstavil Johannes Kepler na zac¢atku 17. stoleti. Ale teprve s objevem rentgenového zafeni v roce
1895 byly provedeny experimenty, které dokazaly, Ze zakladni stavebni jednotky jsou na atoméarni
arovni.

Krystalografie zavadi pojem idedlniho krystalu, ktery je nekoneény a zcela pravidelny, na roz-
dil od redlnych krystalti, které jsou pfirozené konecné a obsahuji mfiZové nedokonalosti — poru-
chy. Pro krystal je typické pravidelné opakovéni zdkladniho motivu (baze). Periodicky trojroz-
mérny vzor krystalu lze ze zdkladniho motivu vytvorit operacemi opakovani: translaci, oto¢enim,
zrcadlenim, inverzi a dalsi jejich kombinac{ (obrazek 1).

Y.

Obrizek 1 Operace opakovanti: a) translace a rotace, b) zrcadleni, c) inverze.
Poupraveno z: [1]

™S~

b) Q)

Transla¢ni operaci lze pouzit na vSechny krystalové struktury a ze zdkladntho motivu opakova-
nim vytvofit krystalovou mfiz. Motivem je zdkladni burika, ktera je popsana translacnimi vektory
a,b,ca thly jimi sevifenymi «, 3, .

K zafazeni krystalu se vyuziva symetrif krystalové m¥ize. Operace symetrie jsou rozd€leny na
vlastni a nevlastni rotace. Pro vlastni rotace plati, Ze pokud je struktura symetricka vici otaceni
kolem osy o tihel 360°/n a jeho celistvé nasobky, pak je tato osa prvkem symetrie. Provedenim
opakované rotace n-krat se struktura dostane do vychozi polohy. Takova osa se pak nazyva ro-
ta¢ni n-Cetnd osa (znadi se ¢isly 1,2, atd). Ukazuje se, Ze vlivem podminky nekone¢né se opakujici
krystalové m¥iZe je téchto os jen omezeny pocet a mohou nabyvat hodnot 1, 2, 3, 4 a 6 (obradzek 2).

-, .
0, &
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Obrazek 2 Zakladni operace symetrie. Objekty nad ndkresnou jsou zndzornény prazd-
nym kruhem a objekty pod nakresnou teckou. Osy jsou kolmé k nékresné.

Nevlastni rotace se sklddd z otoceni a inverze (na jejichz pofadi nezélezi). Pokud se po n ope-
racich dostane struktura do ptivodni pozice, nazyvame tuto osu inverzni f-¢etnou osou. Znaci se
Ciselné s pruhem a muiZe nabyvat hodnot: 1,2, 3,4, 6. Operace inverzni osy 1 odpovida operaci
inverze. Podobneé operace 2 je totoznd s operaci zrcadleni. Osy 3 a 6 jsou vytvofeny zvlasté z ope-
raci rotace a inverze, proto nejsou povazovény za zakladni prvky symetrie. Naopak osa 4 se stava
novym prvkem symetrie, protoze nemtize byt nahrazena kombinaci rotace a inverze. Tudiz prvky
symetrie 1,2, 3,4, 6, 1, 2 a 4 mtiZeme povaZovat za nezavislé a tedy i zakladni prvky symetrie.

Krystalova mfiz obvykle spliiuje vice operaci rota¢ni symetrie. Jsou slu¢ovany do skupin, jejiz
aplikaci nedojde k translaci m¥izky [2]. Tyto mnoziny operaci symetrie odpovidaji matematickym
grupam (kazda operace md inverzni operaci, méd vzdy neutralni prvek a spliiuje asociativni zdkon).



Tabulka 1 Krystalové soustavy s pfislusnymi Laueho tfidami a odpovidajicimi bodovymi

grupami [1][2].

Krystalova soustava min. symetrie Laueho grupa Odpov. bodové grupy
triklinicka jedna osa 1 nebo 1 1 1,1
monoklinicka jedna osa 2 nebo 2 2/m 2/m,2,m
ortorombicka tii kolmé osy 2 nebo 2 mmm mmm, mm, 222
tetragonalni jedna osa 4 nebo 4 4/m 4/m, 4,4

4/mmm 4/mmm, dmm, 422, 4m?2
trigonalni jedna osa 3 nebo 3 3 3,3

3m 3m, 32,3m

hexagondlni jedna osa 3 nebo 6 6/m 6/m,6,6

6/mmm 6/mmm, 6mm, 622, 6m?2
kubicka Ctyti osy 3 nebo 3 ve sméru m3 m3,23

télesovych uhlopti¢ek krychle m3m m3m,432,43m

Pfitom vybrany bod v prostoru je pfi operacich symetrie nehybny, a proto se tyto grupy nazyvaji
bodové. Jsou sloZeny ze zdkladnich prvki symetrie a jejich prostorovych kombinaci. Vysledkem
je 32 riznych bodovych grup, které Ize rozdélit do 7 krystalovych soustav. Kritériem je minimalni
symetrie, kterou musi buriky spliiovat (viz tabulka 1).

Pro difrakéni zdznamy jsou vyznamné Laueho grupy, jelikoZ se jednotlivé grupy dajf identifi-
kovat z tvaru a symetrie difrakéntho zdznamu [1]. Mezi nejzndméjsi patii také Bravaisovy grupy.
Vystihuji bodovou symetrii prostorovych m#izek jednotlivych krystalovych soustav. Na tomto za-
kladé jsou struktury fazeny do celkové 14 Bravaisovych mfizi, patticich do 7 krystalovych soustav,
které jsou vidét na obrazku 3. Oznacuji se zkracené pismeny soustavy (viz tabulka 2) a centrovanim
zékladni buriky. Primitivn{ (P) butika obsahuje celkové jen jeden m¥iZovy bod, bazdlné-centrovana
burika (A, B, C) obsahuje navic m¥izovy bod ve stfedech jedné z dvojice stran, prostorové centro-
vand (I) obsahuje jeden miizovy bod uprostted zakladni buriky a plosné centrovana (F) obsahuje

7Y

celkové tfi m¥izové body - jeden ve stfedu kazdé strany.

o L
aP tP tI h,P h.P
: Lo
b
. 5 SN
oP cP cl cF
Obrizek 3 | Nakresy 14 moznych Bravaisovych miizek.
Tabulka 2 Parametry ¢trnécti typt prostorovych mfizek v sedmi krystalografickych sou-

stavach vcetné velikosti stran a tthlti zdkladni buriky [3].

Zkratka Soustava Alternativni ndzev ~ Typy m¥izek Strany a,b,c  Uhly o, 3,7

c kubicka krychlova PLF a 90°

t tetragonalni ¢tvercova PI a,a,c 90°

0 ortorombick4 kosoctverecna PCLF a,b,c 90°

h; trigonalni klencova P a o
hy, hexagondlni SestereCna P a,a,c 90°, 90°, 120°
m monoklinicka jednoklonna P,C a,b,c 90°, 3, 90°
a triklinicka trojklonnd P a,b,c a, B,y
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Kromé zékladnich bunék, jsou pro popis difrakce diilezité m¥izové roviny. Jedna se o rovinu
danou trojici m¥iZovych bodd, které neleZi na p¥imce. V krystalu se nachazi celd posloupnost rov-
nobéZznych rovin, kterd se nazyvd osnova miizovych rovin. Mezirovinna vzdalenost d, tzn. vzda-
lenost dvou sousednich rovin, je vZdy konstantni a charakteristickd pro danou osnovu m¥izovych
rovin. Roviny jsou popsany Millerovymi indexy (hkl). Jsou to celd &isla, ktera udavaji, na kolik
dilti déli dana osnova rovin transla¢ni vektory d, b, & Nékteré jednoduché roviny kubické mfizky
jsou vyobrazeny na obrdzku 4. Mezirovinné vzdalenosti djj; jsou zavislé na krystalové soustavé
a s rostoucimi hodnotami Millerovych indextt klesaji. Skupiny symetricky ekvivalentnich m¥izo-

vych rovin se znaci symbolem {hki}. Obecné tyto skupiny obsahuji nékolik osnov rovin a jejich

pocet je dan faktorem cetnosti py;.

A.' <w
T ENE

(001) (100) (010) (101) (110) (011) (111) (117)

ALV'

Obrazek 4 | P¥iklady rovin popsany Millerovymi indexy.

Doposud bylo uvaZovéano o krystalové struktufe jako o idedInim krystalu bez jakychkoliv chyb.
Ve skutec¢nosti se setkdvame s redlnymi krystaly, které obsahuji poruchy krystalové m¥ize. Podle
rozsahu poruchy jsou déleny na: bodové, ¢arové, plosné a objemové.

Bodové poruchy se projevuji v krystalu na atomarni trovni [1]. Nejjednodus$si z poruch je
vakance, kterd pfedstavuje neobsazeny uzel miizky. Miize dochazet k diftizi vakance a tedy je-
jimu pfemistovani v mfizce az k povrchu. Diftze a vznik vakance zdvisi na teploté, jelikoz se
fidi Bolzmannovou statistikou. Migrujici ¢astice se dostavaji do mist v m¥izce, kde se obvykle ne-
vyskytuji a pfechazi do tzv. intersticidlni polohy, jak je vidét na obrazku 5. Tomuto jevu se ¥ika
Frenkelova porucha.

Prazdna mista v mfiZce mohou byt zaplnéna cizimi ¢asticemi pop¥ipadé obsazend mista mo-
hou byt substituovédna piimeési. Dochdzi k substitu¢ni poruse . P¥imés se mitize dostat i do intersti-
cidlni polohy. Tato porucha také podléha diftizi, diky které muize obsazovat vakance v krystalové
struktufe.

K zménam poloh mtize dochazet podél urcité ¢ary, které jsou oznacovany jako dislokace. Mtize
se jednat o nékolikandsobné vakance v fadé (hranova dislokace), které maji za nasledek, ze dojde
v daném misté k posunu okolnich atomti smérem k mezefe. Tim Ze pii rtstu krystalu jsou prefe-
rovany nékteré plochy vice nez jiné, mtize dochdzet k deformaci ¢asti m¥izky ve sméru sroubovice

(Sroubova dislokace). Dojde k posunuti ¢asti m#izky o nékolik atomovych vzdalenosti jak je vidét
na obrazku 5.

(@] (e} (@] (o] (o] (@] O (o] O (o]
O<——— Intersticidlni atom

Nalisv iy ity
(T
Neoene/

©o o o O o o @ o o o
Substituce — QRO
o (¢] e} O o e} (¢] o O o FO—O0—O—0—0 ¢
o /&Frenkelova porucha
O L. 0 O 0 O O O Hranovéa dislokace Sroubova dislokace
Intersticidlni cizi atom
Obrazek 5 | P¥iklady bodovych poruch a dislokaci mifzky. Poupraveno z: [1]

10



1.2. Geometrické principy difrakce

Yoy

K interpretaci difrakénich experimenti se zavadi pojem reciproké m¥ize [1]. Kazdy bod této
miiZe odpovida osnové rovin (hkl) a reprezentuje tak jeji vlastnosti, tj. jejich orientaci a meziro-
vinné vzdalenosti. P¥iklad grafické konstrukce reciproké mfiZe je uveden na obrazku 6a. Pfi kon-
strukci m¥iZe jsou vedeny ze spole¢ného pocatku normély ke kazdé osnové rovin (hkl). Osnovam
rovin (hkl) odpovidaji body reciproké miize umistény na normale ve vzdélenosti 1/dj;. Libo-

vy

volny m¥iZovy bod reciproké miiZe lze zapsat:
Guw = ha* + kb* + 1%, (1)

kde h, k, I jsou Millerovy indexy nebo jejich celistvé nasobky a a*, b*, ¢* jsou zékladni vektory re-

Yoy

ciproké mfize, které je mozné vyjadrit pomoci zakladnich transla¢nich vektorii @, b, ¢:

L bx@ L @xa q
e, V=

¢t =
a-bxc a

; )

—

X
X C a-bxc

kde @-b x & odpovida objemu zékladni buiiky. Vektor a* je kolmy k vektoram baca toté plati
cyklicky pro dalsi vektory.

® 030 @120 9210 /
"‘020 "'..110 "‘200 ——_y.//'

a) a b)

Obrazek 6 a) Graficka konstrukce reciproké miize k zdkladni pfimé mf¥iZi. (osa ¢je kolma

k ndkresné) b) Rozptyl na linedrni fadé atomii. Poupraveno z:[1]

Nésledné uvazujme elasticky rozptyl monochromatického zéateni o vlnové délce A na rfadé
atomt opakujici se s periodou @ (viz obrazek 6b), kde 5y a §'jsou jednotkové vektory ve sméru do-
padajiciho a difraktovaného zéateni. Drdhovy rozdil paprskit musi byt roven celistvému nasobku
vinové délky:

a-§—ad-5=d-(5§—35y) =hA. 3)

Pro definovéni jednozna¢né difraktovaného sméru ve tfech dimenzich je zapottebi dalsi dvé pod-
minky ve sméruos ba ¢

-

- (F—s5)=h\,  b-(F—s5) =k, & (5—55) =1\ (4)

Vztahy (4) se nazyvaji Laueho difrakéni podminky, které jednoznacéné definuji smér difraktova-
ného zéfeni. Veli¢ina (5§ — $3)/A se nazyva difrakéni vektor, jelikoZ pti splnéni Laueho podminek
urcuje pfi znalosti dopadajictho zafeni smér difraktovaného paprsku. Jednd se o veli¢inu z reci-
prokého prostoru a mize byt vyjadfena vztahem:

(5= 50)/A = G- (5)

Tento vztah lze vyjad¥it graficky pomoci Ewaldovy koule (obrazek 7a). Krystal je umistén upro-
stfed koule o poloméru 1/\. Do stfedu je umistén pocatek reciproké mtize krystalu. Pokud protina
kulovéa plocha néjaky bod reciproké mfize, jsou splnény Laueho difrakéni podminky a difrakto-
vany svazek prochézi timto bodem. Z piedeslych zékonitosti vyplyva, Ze difrakéni obraz je zob-

vov

razenim reciproké miize krystalu.
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reciproka

pocatek
reciproké
miize

Ewaldova kulové plocha b)

a)

Obrazek 7 a) Metoda konstrukce smérti difrakénich maxim pomoci Ewaldovy koule.
b) Schéma k odvozeni Braggovy rovnice pro difrakci na krystalu.

Poupraveno z:[1]

Dalsi metoda urceni difrakénich podminek byla popsana W.L.Braggem v roce 1912. Pfedpo-
kladal, Ze difrakce vznika v dtisledku interference odraZeného rentgenového zafeni na soustavé
krystalovych mifZovych rovin. Uhel § popisuje sklon dopadajictho paprsku a mnoZiny m¥izovych
rovin (popsanymi indexy h, k, ). Rozdily drah dvou paprskti budou zavislé na thlu a mezirovinné
vzdalenosti 2d sin 6 (obrazek 7b). Pokud bude drdhovy rozdil odpovidat celociselnému nasobku
vinové délky A, tj.

2dhkl sinf = 77)\, (6)

kde n udavé ¥ad difrakce, dojde mezi témito vinami ke konstruktivni interferenci. Rovnice (6) se
nazyva Braggova rovnice a je skaldrni analogif Laueho podminek (4).

1.3. Kinematicka teorie difrakce

Jiz v roce 1896 objevil a popsal Wilhelm Conrad Rontgen rentgenové zafeni [2]. Vzhledem k teh-
dej$imu piistrojovému vybaveni nemohl namé¥it Zddné interferen¢ni, odrazové a lomové jevy.
AZ o nékolik let pozdéji Arnold Sommerfeld p¥iblizné urcil vinovou délku rentgenového zareni
jako 0,4 A. V roce 1912 navrhl Max von Laue pouzit krystal jako difrakéni miizku a ndsledné o rok
pozdéji spolu s Williamem L. Braggem pouZili difrakéni obrazy pro odvozeni krystalovych struk-
tur nékterych soli a demonstrovali tak moZnost, vyuZit rentgenovou difrakci ke studiu struktury
latek.

Interakce rentgenového zafeni s latkou se déje nejcastéji vlivem absorpce nebo rozptylu zafeni.
K absorpci mtize dochdzet formou fotoelektrického jevu, p¥i kterém jsou fotony pohlceny atomy
zasazeného vzorku za soucasného uvolnéni fotoelektronu. Béhem rozptylu je zafeni odklonéno
od ptivodniho sméru $ifeni. K rozptylu dochdzi bud bez ztrat energie (tzv. Thompsontiv rozptyl),
nebo se ztratami energie, kdy mluvime o Comptonové rozptylu [2]. Na vzniku difrakéniho z&-
znamu se muize podilet jen koherentni rozptyl, aby mohlo dojit ke vzniku interferen¢nich maxim.
Podminku koherentnosti spliiuje zejména elasticky Thompsontiv rozptyl, pfi kterém se zachovava
energie dopadajicich vIn [1].

Pti¢né elektromagnetické zafeni s amplitudou Ej a thlovou frekvenci w dopadd na nabitou
Castici (elektron). Ptisobi na ni proménnd sila —e Ey exp iwt,vlivem které se nabitd ¢astice rozkmita.
Ta je nasledné zdrojem sekundédrniho elektromagnetického vinéni. Pro elektron pak plati pohy-
bova rovnice:

mezZ = —ely exp iwt, (7)

kde m. je hmotnost elektronu a e ndboj elektronu. Z teorie elektromagnetického pole 1ze ziskat
zavislost amplitudy elektrického pole generovaného kmitajicim dip6lem ve vzdalenosti R:

€2E()

Fo=——t20
4megmeRc?

sin ¢, (8)

kde znaménko minus znadi opacnou fazi oproti dopadajici viné a ¢y je permitivita vakua, c je

rychlost svétla a ¢ je tthel mezi smérem urychlovani ¢astice a smérem $ifeni viny.
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Vlivem nepfimé iimérnosti amplitudy rozptylené viny na hmotnosti ¢astice, mtizeme zanedbat
rozptyl na protonech, jelikoZ je jejich hmotnost 2000krat vétsi nez hmotnost elektronu. Elektrony
jsou v atomech vazany, a proto je potieba upravit pohybovou rovnici (7) o vazebné sily a tlumeni
pohybu. Pro volné vazané elektrony je rozptylené zéteni v opacné fazi vzhledem k dopadajicimu
a jeho amplituda je dédna vztahem (8). Pro pevné vazané elektrony je rozptylené zafeni ve fazi
s dopadajicim ale jeho amplituda je mald. O tom, jak jsou elektrony volné nebo vdzané v atomu,
rozhoduje pomér mezi vazebnou energif elektronu a energii dopadajiciho zéfeni. Rozptyl na volné
vazanych elektronech nazyvdme Thompsoniiv rozptyl a na pevné vazanych elektronech Raylei-
ghtiv rozptyl.

Pokud budeme brat v potaz i polarizaci rentgenového zafeni, mtizeme popsat intenzitu kohe-
rentniho rozptylu nepolarizovaného zafeni pomoci Thompsonova vztahu:

€2 > /14 cos®20
Ie=1o (47reomeR02) < 2 > ’ ©)

kde I, je intenzita dopadajictho zéfeni a (1 + cos? 20) /2 je polariza¢ni faktor.

Kromeé diive zminéného elastického rozptylu, dochazi vZdy k neelastickému Comptonovu roz-
ptylu, pii kterém se vinova délka rozptyleného zafeni zvétsuje. Comptontv rozptyl 1ze popsat jako
kolizi fotonu s elektronem. Ze zdkont1 zachovani hybnosti a energie, 1ze odvodit nasledujici vztah
pro zménu vinové délky dA:

d\ = (2h/m.c)sin? 0, (10)

kde h je Planckova konstanta a ¢ je thel pod kterym dopadd svazek na vzorek (obridzek 8a). Je
vidét, Ze zména energie fotonu nezavisi na jeho ptivodni energii a Ze k maximalni zméné vinové
délky dochézi pii zpétném rozptylu, 6 = /2. Zafeni vznikajici béhem Comptonova rozptylu je
nekoherentni a proto nepfispiva do difrak¢nich procesti.

| AX,
&/¥ %
a) A b)
Obrazek 8 a) Ptiklad rozdéleni vinovych délek elastického a Comptonova rozptylu zéfeni.

b) Schématické znazornéni rozptylu rentgenového zafeni na atomu.
Poupraveno z:[1]

Doposud jsme popisovali interakci s jedinym elektronem. Pro vznik difrakéniho zdznamu je
potfeba popsat chovani rozptylu na atomu. To je charakterizovdno bezrozmérnou veli¢inou zva-
nou atomovy rozptylovy faktor f, ktery je definovan jako pomér amplitudy £, rozptylené atomem
k amplitudé E, rozptylené volnym elektronem za stejnych podminek:

f=2. (11)

Pro popis rozptylu je zapotfebi uvazovat skutecné rozlozeni elektront1 v atomu. Toto rozlozeni
je dano funkci elektronové hustoty p4(7), popisujici pocet elektronti v jednotkovém objemu dV'.
Pomér amplitud rozptylenych timto objemovym elementem a volnym elektronem bude roven po-
méru jejich nabojt: dE,/E. = dg/e = pdV .

K celkové amplitudé zafeni rozptylené atomem pfispivaji vSechny objemové elementy, ale je
potfeba respektovat fazové rozdily rozptylenych vin. Dopadajici paprsek je oznacen jednotkovym
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vektorem sj a rozptyleny paprsek vektorem 5 (obrazek 8b), pak bude fazovy rozdil rozptylené
viny:
2m

0= T(S—S_{)) - T (12)

Atomovy rozptylovy faktor f ziskdme integraci pfes cely prostor:
£G) = [ pa(r) expl(2ni/ N5~ 50) - FlaV = FTlpa(7) (13

kde G je difrakéni vektor popsany vztahem (5). Také je mozné vidét, ze atomovy rozptylovy faktor
je mozné ziskat Fourierovou transformaci (FT) elektronové hustoty v atomu.

Pfi difrakci na krystalu hraje vyznamnou roli amplituda rozptyleného zafeni zakladni burikou.
Vyslednou amplitudu rozptylu na krystalu pak ziskdme sklddanim p¥ispévki od jednotlivych
bunék. Polohu n-tého atomu v burice vyjadiime vektorem:

o = Tp@ + Ynb + 2nC, (14)

kde z,, y» a z, jsou zlomkové soutfadnice poloh atomti v zdkladni burice. Pak je amplituda zafeni
rozptyleného zdkladni burikou, kterd ma N atomi, déna vztahem:

N
F(G) =) faexp|(2mi/N) (5= §) - ), (15)

n=1

—

kde F(G) je definovana v reciprokém prostoru jako funkce difrakéniho vektoru. Nazyv4 se struk-
turni faktor, nebot popisuje strukturu krystalu a polohy atomti v zédkladni burice.
Pokud je spInéna Braggova podminka pro difrakci, je moZzné vypoéitat strukturni faktor difrakce

na osnove rovin Fj,;:
N

Fpp = Z frnexp2mi(hay, + kyn + 12,)]. (16)

n=1

Atomy jsou v krystalu vzajemné vazany rtiznymi druhy vazebnych sil. Jejich rozmisténi v krys-
atomu z jeho rovnovaZzné pozice, se ptisobici sily snazi ho navratit zpét. Vlivem toho bude atom
oscilovat kolem své rovnovazné pozice a miiZeme o téchto oscilacich mluvit jako o tepelnych kmi-
tech.

Oscilace budou ovliviiovat elektronovou hustotu kmitajictho atomu a nasledné meénit i jeho
rozptylové vlastnosti. JelikoZ je doba, po kterou provadime méfeni, nékolikrat delsi neZz perioda
tepelnych kmitti, je mozné popsat tepelny pohyb pomoci primérného rozlozeni pozic viici rov-
novazné poloze. Nyni nebude mit atom pfesné danou polohu ale jeho vyskyt bude popséan prav-
dépodobnosti nalezeni stfedu atomu p(i*) v " a elektronova hustota v bodé i bude nahrazena
vyrazem p4(7 — 7). Pak mtizeme popsat elektronovou hustotu p4, atomu vykonavajici tepelné
kmity jako:

pai = /me— P )d = pa(F) + p(F). 17

Elektronovou hustotu kmitajictho atomu je tedy moZzné ziskat jako konvoluci elektronové hustoty

atomu p 4 () a funkce pravdépodobnosti p(7”). Po vyuziti Fourierovy transformace k ziskani ato-
mového rozptylového faktoru je mozné psat:

Fo(r®) = f(rF)a(r), (18)
kde ¢(r*) je Fourierova transformace p(7*") a je zndma jako Debye-Wallertiv faktor. Funkce p(i*) je
pfimo imérna teploté a nepfimo iimérna atomové hmotnosti a sile chemické vazby. A tak vlivem
tepelnych kmitti dochazi k potlac¢eni amplitud difrakéniho zdznamu Debye-Wallerovym faktorem,
ktery mad tvar exponencialy:

q(r*) = exp(—2n%ur*?) = exp(—Bsin? 6/)\?), (19)

kde @ je sttedni hodnota ¢tverce vychylek od rovnovazné polohy a faktor B je oznacovén jako
atomovy teplotni faktor. U anorganickych krystalti se hodnoty atomového teplotniho faktoru B
pohybuiji v rozmezi 0,2 A? a7 3,2 A2, V obecném p¥ipadé atom miiZe kmitat v riiznych smérech
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jinak, a proto je tieba pfejit z kulové symetrického Gaussova rozdéleni k trojdimenzionalnimu
Gaussovu rozdélent, které je ddno symetrickym tenzorem S o esti prvcich 3;;. Casto je tato ani-
zotropie popséna graficky pomoci teplotnich elipsoidti, ve které hraje roli orientace elipsoidu ke
krystalografickym osam a jeho rozméry.

Vliv tepelnych kmitti atomti se projevuje jesté jednim zptisobem. Jde o teplotni diftizni rozptyl,
ktery zna¢né pfispiva k naméfenému pozadji. Intenzita teplotniho diftizniho rozptylu se méni mo-
notonné s difrakénim thlem: N f2(1 — ¢(r*)). Uhlova zéavislost téchto dvou efektt je zndzornéna
na obrazku 9a. Tvary difrakénich car ziistavaji i pfes tepelné kmity atom nezménény.

N teplotni faktor

22 e
N i g
~ |
l ﬁ \\\\ l
f ™~
VT teplotni
NJ|---------- iR Y difazni
= \ J \ \ rozptyl
sin 0 "
A
a) b)
Obrazek 9 a) Vliv tepelnych kmiti atomt na intenzitu Braggovskych maxim a intenzita

teplotniho difdzniho rozptylu. Poupraveno z:[1]
b) Vznik difrakénich maxim p¥i praskové difrakci.

1.4. Praskova difrakce

Jen o nékolik let pozdéji, po prvnich difrakénich experimentech na monokrystalech soli, se
pole ptisobnosti rentgenové difrakce rozsitila [4]. Byla pouZita praskova difrakce, kterd si nekladla
za podminku monokrystalinitu vzorku a mohlo byt vyuzito velké mnozstvi dal$ich vzorkd, které
se vyskytovaly jen v praskové podobé. Vyhodnoceni méfeni vsak bylo pomalé a ndro¢né, a proto
nejvétsiho rozkvétu se dockalo az s nastupem pocitacti.

Pokud se zaméfime jiz na difrakci na malém krystalu, ktery je cely ozafen, naméfime difrakéni
maxima ve vSech smérech, které dovoluji Laueho podminky (4). Intenzity téchto reflexi jsou po-
psany vztahem [1]:

Inw = I.FZ, M?, (20)

kde je intenzita I1,i; ddna intenzitou zafeni rozptyleného na volném elektronu, druhou mocninou
strukturniho faktoru Fj; a druhou mocninou celkového poctu zédkladnich bunék v krystalu M.
V ostatnich smérech je intenzita téméf nulova.

Vlivem omezené velikosti krystalu nebudou body reciproké mfize urceny pfesné, ale pomoci
pole pravdépodobnosti vyskytu (nenulova interferen¢ni funkce). Z toho vyplyva, ze bude mozné
pozorovat nenulovou intenzitu difrakce i ve smeérech, které jsou blizké sméru danému Braggovou
podminkou. Ubytek intenzity je rychly na obé strany od Braggova thlu. Sitku tohoto difrakéntho
profilu uréime v polovi¢ni vysce a ozna¢ime ji 2w. Po Gpravach vztahti pro kubickou miizku zis-
kédme Sherrerovu rovnici:

0,94\
2u(26) = Dcosb’
kde 2w se udava v radidnech a je zavisla na vinové délce A, velikosti krystalitu D (stfedni velikost
koherentnich domén) a tthlu dopadu 6. Z této rovnice je vidét, Ze pro malé krystaly pouZivané pti
praskové difrakci, bude rozsifeni difrakéniho maxima znatelné.

Praskové vzorky se skladaji z velkého mnozstvi krystaltl a jejich orientaci mtizeme povaZo-

vy

vat za ndhodnou. Pokud se zaméfime na difrakci jen od jedné osnovy rovin (hkl), pak difrakéni

(21)
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vektory G, budou kongit na kulové ploge se stiedem v po&étku reciproké miize. Dochazi k pro-
tnuti této plochy a Ewaldovy kulové plochy za vzniku kruZnice. Difraktované paprsky pak lezi
na kuZelovité ploSe prochazejici timto kruhem jak je vidét na obrazku 9b. Kulové plochy vSech
ekvivalentnich rovin {hkl} difraktuji ve stejném sméru a jejich pocet je popsan faktorem Cetnosti
Dhki- Ten je zavisly na trojici difrakénich indexti a krystalové struktufe. I vektory reciproké mfize,
které jsou odchylené o tihel do, budou také spliiovat difrakéni podminky. Potom podil krystalitt
orientovanych tak, ze budou difraktovat zdfeni danymi rovinami bude:

dN 1
< N )hkl = 2phkl cos fda. (22)
Pfi méfeni se pouziva Stérbina, jejiz sitka je [ a je ve vzdalenost R od vzorku. Ta pak propusti
jen Cast zateni [ /27 R sin 26. Ke zjisténi proslého vykonu P’ difraktovaného zafeni je potfeba pro-
vést trojnou integraci pfes objemovy element pro difrakci na jednom krystalitu a ndsobit poctem
krystalitt, které mohou difraktovat dopadajici zafeni. Vykon difraktovaného zafeni dopadajici do
detektoru je pak [1]:

1 e\ 5 1+ cos?26

(4meg)? 16mm2 Ret Vi”phkl "kl sin 20 sin 6’

P =1, (23)

kde prvni dva zlomky popisuji dané experimentalni uspofadani (intenzitu zdroje, geometrie difrak-
tometru). Nasledujici ¢ast charakterizuje parametry vzorku. Ty jsou popsany objemem celého vzor-
ku V; a objemem zédkladni buniky V.., faktorem Cetnosti ppy; a strukturnim faktorem Fjy;. Po-
sledni zlomek udava zavislost na difrakénim tdhlu, tzv. Lorentziv-polariza¢ni faktor praskové
difrakce.

Idealni vzorek pro praskovou difrakci je sloZen z velkého poctu malych, ndhodné orientova-
nych krystaltl. Jejich velikost by neméla pfesahovat velikost 10 um. Rentgenova praskova difrakce
je rychld a v8estrannd analytickd metoda. VyuZziva se naptiklad v pfipadech kdy monokrystalicky
vzorek neni k dispozici nebo ho nenf dostate¢né mnozstvi. Dale je mozné polykrystalické vzorky
vystavit extrémnim podminkam, jako jsou vysoké a nizké teploty a tlaky. Taktéz je mozné studovat
fazové transformace a reakce vzorku vlivem zmény teplot nebo chemickych reakci. A asi nejvét-
$imi vyhodami jsou rychlost méfeni a moznost fdzové analyzy, kterd se ¢im dal castéji prosazuje
ve védé i pramyslu.

Obecné se pii praskové difrakci 3-dimenziondlni reciprokd m¥iz promita do jednodimenzional-
niho diagramu. Vlivem toho dojde k pfekryvu difrakénich peakt, nékdy vlivem nizkého rozliseni
nebo symetrii krystalové mfize. Dalsi potiZze miiZe ¢init stanovit s pfesnosti pozadi naméfeného
difrakéniho zdznamu nebo zmény v ndhodném uspofadani krystalti vlivem preferované orientace.
Tyto problémy je ale mozné vyfesit pomoci Rietveldovy analyzy.

1.5. Rietveldova analyza

Vyhodnoceni difrakénich zdznamt prasku slozit€jsich struktur bylo komplikované vlivem vel-
kého poctu prekryvajicich se difrakénich peaki [4]. Hugo Rietveld ale p¥iSel s metodou, ktera do-
kazala tento problém obejit, analyzovanim celého difrakéntho zdznamu. V pocatcich byla metoda
pouzivana pro neutronovou difrakci, ale postupné bylo moZzné ji pouZit i pro rentgenovou difrakci.
Hlavni limitaci jeho prace byly v roce 1966 vypocetni schopnosti pocitacti. S rychlym rozvojem
pocitacti, se jeho metoda stala populdrni a uzndvanou, a velké mnoZstvi programu na strukturni
analyzu je na jeho metodé zaloZena dodnes.

Rietveldova analyza je komplexni minimaliza¢ni procedura slouZzici k vyhodnoceni difraké-
nich zdznamd. Pfed jejim zah&jenim je potfeba znat krystalografickou strukturu méfeného vzorku.
Z difrakéniho zdznamu lze pomoci této analyzy ziskat mnoho informaci o méfeném vzorku. Na-
pfiklad m¥iZové parametry mohou byt ziskany a dale zpfestiovany podle pozic difrakénich peaki,
vyskyt amorfni fdze miize byt (v nékterych p¥ipadech) uréen z pozadi, velikost ¢astic a krystalitt
nebo napéti v materidlu je mozné ziskat z sifek difrakénich peaktl. V neposledni fadé nabizi Ri-
etveldova analyza moZnost kvalitativni a kvantitativni fdzové analyzy.

K popisu difrakéniho zdznamu je tfeba odlisit pozadi od naméfenych peakt. Nutné je cha-
rakterizovat pocet, vysku a Sitku difrakénich peakt. K vypoctu intenzity difrakéniho zaznamu se
vyuziva nasledujici vzorec [5]:

faze peak
feate — 1y 3 % > Li|Frj|* S;(20 — 205 ;) Py j A; + bg. (24)

j=1 7 k=1
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Pozadi bkg je nejcastéji fitovdano pomoci polynomu N-tého stupné EnN:O a,(20)". Dal$im parame-
trem je intenzita svazku Iy, kterd ovliviiuje vysku vSech difrakénich peaki. Pfi analyze vzorku
slozeného z vice fazi hraje roli zastoupeni faze f; a druhd mocnina objemu zédkladni buriky dané
faze V;.

Nasledujici ¢len je Lorentztiv-polarizacni faktor Ly, ktery zavisi na difrakénim thlu a byl po-
psén ve vztahu (23). Diilezitym ¢lenem je strukturni faktor F}, ;. Ten popisuje multiplicitu daného
odrazu pi, atomovy strukturni faktor f, a teplotni faktor B,, [6]:

atomy 2

sin? -
Fugl? =i | 32 fue P53 (e2mhonthontiz)| (25)
n=1

Tvar difrakénich peakti S; zavisi na dvou typech diilezitych parametr. Prvnimi jsou parame-
try instrumentu, které zavisi na vlastnostech prvk pouZzitych pfi méfeni. Druhd série parametrii
odrazi krystalovou strukturu a krystalinitu vzorku. Pfi neutronové difrakci je mozné tvar popsat
pomoci Gaussovy funkce. U rentgenové difrakce je popis sloZitéjsi. Pro popis se ¢asto vyuZziva tzv.

pseudo-Voigtova fukce PV, kterd je linedrni kombinaci Lorentzovy a Gaussovy funkce:

20—20) i\ o
PV(20 —20,.;) = Iy [n ( ) +(1-ne =) 1“2] : (26)

P

kde 26y, ; je poloha peaku a w uréuje polovinu $itky v poloviné maxima (FWHM/2). Vzdjemny
pomér funkei uréuje faktor gaussianity 7. Casto je tento parametr zavisly na difrakénim dhlu,
napfiklad ve formé polynomu: = )" ¢,(20)". Déle byva popisovana nezdvisle “leva a prava
strana”PV funkce vlivem asymetrie difrakénich peaki.

Dalsim dtilezitym parametrem tvaru peaku je jeho $itka. Nejcastéji se uvadi jako sitka difrake-
niho peaku v polovi¢ni vysce jeho maxima (FWHM). Tento parametr je ¢asto zavisly na tihlu:

FWHM =W + Vtan# + U tan? 6, (27)

kde U, V, W jsou Caglioti koeficienty. Faktory gaussianity a asymetrie a parametry U, V, W popisuji
nastaveni méficiho p¥istroje (Caglioti parametr).

Dalsi parametr Py, ; ve vzorci (24) charakterizuje texturu nebo preferovanou orientaci (pomoci
March-Dollasova vztahu [4]). Poslednim ¢lenem je absorpéni faktor A, ktery je potfeba zahrnout
v pfipadé, kdy se absorpce fazi vzajemné lisi.

Pro Rietveldovu analyzu je potfeba znét alespori pfiblizné strukturu méfeného vzorku. Je
nutné do modelu dodat informace o symetrii a m¥izovych parametrech. Casto jsou krystalogra-
fické parametry dostupné v databazich [7]. Obecné miize dochdzet pii Rietveldové analyze ke ko-
relacim nékterych fitovanych parametrt, a proto je potfeba zpfesiiovat vybrané bloky parametri
v jednotlivych krocich. Pokud jiZ nebylo odstranéno pozadi, je potfeba jako prvni popsat pozadyi,
napiiklad pomoci polynomu n-tého stupné. Nasledné je mozné zpfesnit m¥izové parametry a po-
zice atom1 v burice. Dale je mozné zprestiovat ostatni parametry (velikost krystalitu, mikronapéti)
a nakonec je mozné urdit i teplotni faktory.

Pt#i vyhodnoceni teplotniho faktoru, resp. pfislusného Debye-Wallerova faktoru, je potfeba po-
stupovat s opatrnosti, protoZze je schopen ”absorbovat”zbyvajici nepfesnosti fitovactho modelu
a nabyvat nefyzikalné vysokych nebo zapornych hodnot. V takovém piipadé je mozné zafixovat
jeho hodnotu.

Dalsim problémem miize byt nepfesné urceni pozadi nebo Spatné popsany tvar peakt. Také
mohou byt pozorovany rozdilné intenzity nékterych peakt vlivem Spatné p¥ipraveného vzorku.
Mohou byt pozorovany peaky, které nejsou popsany modelem. Ty mohou naleZzet materidlu dr-
zéaku vzorku nebo necistotim obsaZenych ve vzorku.

17



2. Transformace stavelant

2.1. Pouzité Stavelany

Stavelany (oxalaty) jsou soli kyseliny $tavelové (COOH),. Pat¥{ mezi silné organické kyseliny
a s velkym mnoZstvim oxidt kovti tvofi soli nebo komplexni slou¢eniny [8]. V pFirodé tvoii vzacné
se vyskytujici organické minerdly. P¥ikladem je mineral humboldtin (FeC;O4- 2H50), ktery je pri-
svitny nebo prithledny s jantarové-zlutou barvou [9]. Krystal ma monoklinickou m¥{Z s prostoro-
vou grupou C2c. Dal$im minerdlem je moolooit (CuC204:0,44 H,0), ktery krystalizuje v orto-
rombickém usporadani [10]. V pfirodé miize vnikat reakci ptac¢iho guana se sulfidy médi. Ma
modrozelenou barvu a jeho vyskyt je také vzacny.

Stavelany je moné ptipravit nahrazenim vodikii kyseliny tavelové atomy kovu (poptipadé
vice kovti). Jednoduché stavelany jsou nejcastéji krystalické pevné latky, jejichz barva zavisi na
kationtu daného kovu [8]. JelikoZ aZ na vyjimky nejsou rozpustné ve vodé, jsou v laboratornich
podminkach ptipravovany pomoci precipitac¢nich reakci typu:

M"* (aq) + g(C204)2_(aq) — M(C304),,/-2H:0 (s) 28)

Na obrazku 10 je vidét, jak se vzniklé $tavelany navzdjem spojuji vazbou M-O a tvofi pasové
fetézce. Pfipadnd krystalova voda se vaze ke kationtu kovu. Jak je vidét na obrazku 11a, v p¥i-
padé hydratu Zeleznatého Stavelanu jsou jednotlivé fetézce orientované s osou b a jsou navzajem
spojovany vodikovou vazbou [12]. Pdsové fetézce médnatého Stavelanu orientované s osou c jsou
propojeny vazbami mezi atomem kysliku z jedné vrstvy a médi z druhé vrstvy [8]. Z obrazku 11b

MM

je vidét, Ze jsou vlivem toho nejbliZ8i sousedni pasky na sebe kolmé.

HO H,0
/OZO\FL //Z/O\Fle //OZ/O /Zo\ . /ZO\CU //OZ/O
o—~0— |No [ >No"0 0 — o — No—0
H0 HO

Obréizek 10 | Schéma fetizkovitého usporadani stavelanti FeC,04- 2H,0 a CuCy04

Ptipravené dihydréty Zeleznatych Stavelanti se vyskytuji ve dvou polymorfnich forméch,
a-FeCy04- 2H50 s monoklinickou miizi v C2/c prostorové grupé a -FeC,04- 2H50 s ortorom-
bickou mfizi v Cccm prostorové grupé [9]. Obé faze lze ptipravit precipitaci Zeleznatého iontu
a kyseliny s tim, Ze teplotné stabilnéjsi a-faze vznika pti teploté 90 °C a 5-faze pti pokojové teploté
[11].

V zavislosti na podminkéch precipita¢ni reakce je mozné ptipravit krystaly médnatého sta-
velanu rtiznych velikosti a morfologii. Stavelan se za pokojové teploty mtze vyskytovat v hydra-
tované i dehydratované formé. A praveé krystalova struktura CuC,0, se vyskytuje s monoklinic-

Yoy vz

kou krystalovou mfizi v prostorové grupé P21/c s mifzovymi parametry a=5,9569 A, b=5,5528 A,
¢=5,1247 A a 8 = 115°177' [10].

a)

Obréazek 11 Krystalova struktura: a) Stavelanu Zeleznatého FeC;0y4- 2H,0 [12]

b) stavelanu médnatého CuCs04[10]
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2.2. Tepelné transformace stavelant

Tepelné transformace Stavelanti jsou hojné zkoumanou problematikou. K vyhodnoceni se ¢asto
vyuzivé termogravimetrickd analyza (TGA), diferen¢ni termicka analyza (DTA), Mossbauerova
spektroskopie nebo rentgenova praskova difrakce (XRD). Obecné plati, Ze vSechny teploty urcené
metodami TGA a DTA jsou ¢isté orientacni, protoZe siln€ zavisi na rychlosti ohfevu a na velikosti
¢astic. Méfeni probihd v riznych atmosférach, na vzduchu, v dusiku, ve vodiku nebo oxidu uhlici-
tém. Experimenty je mozné provadét jak ve statickych, tak v dynamickych atmosférach, pti ktery
je i mozné urcit produkty reakci pomoci analyzy uvolnénych plyna (EGA).

Pokud stavelan obsahuje vodu je prvotni zménou dehydratace. JelikoZ se voda vdZze pfimo na
atom kovu elektrostatickou silou, je teplota, p¥i které dochéazi k dehydrataci, nepfimo timérna veli-
kosti atomu kovu [13]. Jednu z vyjimek tvoii stavelan médnaty, ktery vodu vaze jinym zptisobem.
Dehydratace této struktury neni pozorovatelnd pomoci XRD [14].

Za vyssich teplot dochézi k tepelnému rozkladu Stavelanti, jehoZ priibéh zavisi na slozeni
vzorku a na reakéni atmosféfe. Na vzduchu ¢asto dochézi k rozkladu Stavelanu za vzniku oxidu
kovu a oxidu uhlic¢itého [15]. V ptipadé dusikové atmosféry se reakce pro rtizné kovy lisi. Za-
visi na tom, kterd vazba se pfi tepelném rozkladu rozpoji jako prvni. V jednom p¥ipadé dochazi
k rozpojeni vazby C-O nésledované vazbou M-O [16]. V tomto pfipadé dochazi k reakci:

Tato reakce je typickd pro Stavelan Zeleznaty, zine¢naty, hofe¢naty nebo manganaty [13]. Druhou
moZznosti je rozpojeni vazeb M-O za vzniku kovu a oxidu uhli¢itého:

Tento rozklad je typicky pro stavelan médnaty, kobaltnaty a nikelnaty.

Transformace stavelanu médnatého CuC>0O4 na vzduchu

Dollimore et al. [16] pouZili pfi tepelné transformaci médnatého Stavelanu na vzduchu termo-
gravimetrickou analyzu. Stavelan obsahoval vodu (hemihydrat) a ta se zacala ze vzorku uvoliiovat
za teploty 200 °C. Stavelan se nasledné rozpadl pfi teploté 310 °C, kdy v atmosféte bohaté na kyslik
vznikal oxid médnaty CuO.

Experiment na vzduchu provedli také Mohamed et al. [15] pomoci TGA a XRD s dynamickou
atmosférou. Velky pokles hmotnosti pii teploté 296,5 °C odpovidal rozkladu stavelanu. Podle TGA
se mohlo jednat o vznik CuyO. XRD bylo provedeno pro vyssi teplotu 350 °C a byly pozorovéany
faze Cu, CuO a CuyO.

Dalsi experimenty provedli Christensen et al.[10]. Vzorek byl pfipraven precipitaéni reakci du-
si¢nanu médnatého a kyseliny stavelové. Z XRD méfeni byla patrnd zména faze p¥i teploté 215 °C.
Doslo k pfeméné na Cu,O. Dalsi fazova zména pfichdzi s teplotu 345 °C a dochdazi k oxidaci na
CuO.

Studii rozpadu $tavelanu provedli na vzduchu Lamprecht et al. [17]. Z diferencilni kalorimet-
rické analyzy je vidét exotermicky peak s maximem 307 °C odpovidajici rozkladu $tavelanu. XRD
objevila jen fazi tenoritu CuO. Pfedpoklddana reakce pfi rozpadu Stavelanu:

CuC504 + 0.509 — CuO + 2CO,. (31)

Transformace stavelanu médnatého CuC,0,4 v atmosféie dusiku

Nagase et al. [13] pouZili ke studiu transformace médnatého Stavelanu v dynamické atmo-
sféfe dusiku termogravimetrickou analyzu, diferen¢ni termickou analyzu, rentgenovu praskovu
difrakci a analyzu uvolnénych plyntl. Vzorky $tavelanti byly pfipraveny precipitaéni metodou ky-
seliny stavelové a kovovych soli. Z TGA analyzy nebyla vypozorovana zména hmotnosti spojena
s dehydrataci vzorku. Pti teploté 235 °C byla pozorovana zména hmotnosti vlivem tepelného roz-
kladu stavelanu. Vyslednym produktem byla méd. Pomoci EGA byl pozorovéan vznik jen oxidu
uhlicitého. Z vysledkii vyplyva, Ze dochazi k reakci:

CuCy04 — Cu + 2COs,. (32)
K obdobnym vysledktim dosli také Mohamed et al. [15]. Pomoci TGA, DTA, XRD a infracervené

spektroskopie byl studovan rozklad stavelanu v dynamické atmosféte dusiku p¥ipraveného reakci
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uhli¢itanu a hydroxidu médnatého s roztokem kyseliny stavelové. TGA analyza zaznamenala po-
kles hmotnosti 0 55.5 % pii teploté 296 °C. SniZeni hmotnosti znaci rozpad stavelanu za vzniku
médi (ocakdvany pokles o 58 %) ale i nezanedbatelného mnozstvi oxidu CuO a CuO. Nésledny
nérudst hmotnosti je spojovany s oxidaci vzorku vlivem vyskytu malého mnozstvi kysliku v dusi-
kové atmosféte.

Komplexni studii tepelné transformace provedli Lamprecht et al. [17]. V atmosféfe dusiku byla
provedena TGA analyza, ktera pfi teploté 264 °C az 310 °C pozorovala pokles hmotnosti 0 56,8 %.
Ocekavany pokles hmotnosti pti vzniku ¢isté médi byl 58,16 %. Bylo tedy jasné, Ze dochazelo k
oxidaci médi vlivem zbytku kysliku v reakéni komote nebo reakci s oxidem uhli¢itym. Oxidace
meédi by méla za nasledek vznik oxidu uhelnatého. V EGA byl po¢inaje teplotou 270 °C pozo-
rovéan vznik vodnich par po dehydrataci vzorku a vznik oxidu uhli¢itého po rozpadu stavelanu.
Pti teploté 300 °C byl vidét vznik malého mnozstvi oxidu uhelnatého. Vznik oxidu médného byl
pozorovan také pomoci XRD jak v atmosféfe dusiku tak argonu.

Ukazuje se, Ze vysledné produkty zavisi na rychlosti ohfevu vzorku. Pro pomaly ohfev bylo
pomoci XRD pozorovano vétsi mnozstvi oxidu médného. Zavislost se ukazuje také na rychlosti
proudéni inertniho plynu. Zastoupeni faze oxidu médného je nepfimo iimérné rychlosti proudéni
[17].

Transformace $tavelanu zeleznatého FeC,04- 2H>O na vzduchu

V dynamické atmosféfe vzduchu provedl Macklen [18] tepelny rozklad Zeleznatého $tavelanu.
V TGA je od 140 °C do 250 °C velky pokles hmotnosti odpovidajici dehydrataci a rozkladu sta-
velanu. V DTA zaznamu je moZné oddélit endotermickou reakci dehydratace od exotermického
peaku rozkladu. Z analyzy je patrné, Ze k dehydrataci dochazi tésné pred transformaci stavelanu.
Je pravdépodobné, Ze dochazi k oxidaci jiz Stavelanu, p¥i které vznikd vysledny produkt Fe;Os:

2FeC504 + 305 — Fey O3 + 4COs. (33)

Presnd mechanika rozkladu neni zndma, ale pfi oxidaci dochazi k navazéni tfettho kysliku na atom
Zeleza, tim je oslabena M-O vazba, kterd se nasledné rozpada spole¢né s C-C vazbou za vzniku
COs.

Obdobny rozklad Stavelanu pozorovali i Brown et al. [19] v rozmezi teplot 170 °C az 220 °C.
Pozorovan byl i dalsi exotermicky peak s maximem v teploté 390 °C, ale Zadny tbytek hmotnosti.
To odpovidalo zméné amorfni faze Fe;O3 na krystalickou.

Transformace $tavelanu zeleznatého FeC,04- 2H>O v atmosféie dusiku

Macklen [18] provedl tepelny rozklad dihydratu stavelanu Zeleznatého. Z TGA a DTA analyzy
v dynamické atmosféfe dusiku vyplyva, Ze od teploty 140 °C dochdzi k poklesu hmotnosti o0 20 %,
ktery odpovidéd dehydrataci Stavelanu. Za teploty 320 °C dochézi k tepelnému rozkladu stavelanu
za vzniku oxidu Zeleznatého, oxidu uhli¢itého a oxidu uhelnatého:

FeCy04 — FeO + CO + COs. (34)
Pomoci XRD bylo zjisténo, Ze se primarni produkt okamzité transformuje na Fe3O, a Fe:
4FeO — Fe30,4 + Fe. (35)

Tepelny rozklad v atmosféfe dusiku provedli také Broadbent at al. [20]. Z DTA méfeni vychazi
dva endotermické peaky. Jeden s maximem v teploté 200 °C odpovidajici dehydrataci a druhy pfi
teploté 365 °C odpovidajici rozkladu $tavelanu. P¥i teploté 630 °C bylo provedeno XRD méfeni,
které objevilo pfitomnost Fe, Fe3O, a stopy FeO.

Komplexni studii jiného vzorku, stavelanu Zelezitého Fey(C204)s- 4H2O, provedli Hefmének
et al. [21]. Tento vzorek se pfi teploté 174 °C dehydratoval a hned nésledné rozpadl pfi teploté 185
°C na Stavelan Zeleznaty. Déle bylo zjisténo pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie, Ze se p¥i
teploté 367 °C $tavelan rozpada. To bylo potvrzeno analyzou vznikajicich plynti, kterd p¥i teploté
368 °C detekovala vznik CO s CO,. Z XRD zaznamu po dekompozici byly patrné faze a—Fe, Fe3O4
a zbytek FeO. Pfeména FeO je zdtivodnéna jeho termalni nestabilitou do teploty 570 °C. Naopak
nad touto teplotou je mozné zpétnd transformace na wiistit Fe,O:

Fe3O,4 + (4x - 3)Fe — 4Fe,O. (36)

Pti teploté 700 °C jiz nebyly zadné zndmky magnetitu Fe3sO4 ve vzorku ale stopy Zeleza byly po-
zorovany. To miize byt vysvétleno stupném stechiometrie vzniklého FeO.
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2.3. Produkty dekompozice Stavelant

V této ¢asti jsou struéné prezentovany jednotlivé pevnolatkové produkty dekompozice vybra-
nych Stavelanti a jejich strukturni vlastnosti. Zdkladni krystalografické buiiky vybranych oxid
meédi je mozné vidét na obrdzku 12. Tenorit CuO je ¢erno-8edy mineral s monoklinickou krystalo-
vou strukturou a m¥fZovymi pararnetry1 a = 4,653 A, b=3,41 A, c¢=>5,108 Aa 5 =99,48 ° (COD
ID-1011148). Kuprit Cu,O je ¢ervenohnédy mineral krystalizujici v kubické struktufe s m¥fZzovymi
parametry a = b = ¢ = 4.26 A (COD ID-1010941). M&d krystalizuje v plo¥né centrované krystalové

struktufe s m¥izovymi parametry a = b = ¢ =3,615 A (COD ID-5000216).

tenorit CuO kuprit Cu,O méd Cu
Obrazek 12 | Zakladni buriky tenoritu CuO, kupritu Cu,O a médi Cu.

Oxid Zelezity krystalizuje v né€kolika riznych modifikacich. Vyskytuje se nejcastéji v e-modifikaci,
znamé jako hematit a—Fe;O3. Ten krystalizuje v hexagonalni krystalové struktufe s m¥fzovymi
parametry a = b = 5,035 A, c= 13,75 A a y = 120 ° (COD ID-9000139). Zakladni buiika hematitu je
zobrazena na obrazku 13. Hematit je ¢ervenohnédy mineral vyskytujici se v plidach a horninach
Casto s dalsimi pF¥imési [22].

o

AR

hematit a-Fe;O5 magnetit Fe3Oy wiistitu FeO

Obréazek 13 | Zakladni buriky hematitu a—Fe;O3, magnetitu Fe;O,4 a wiistitu FeO.

Oxid Zzelezity se mtize vyskytovat i bez pravidelné krystalové struktury. Ionty Zeleza v amorf-
nim oxidu Zelezitém jsou obklopeny oktaedrickym prostfedim kyslikovych atomil. Symetrie téchto
utvarti je ale deformovéna a projevuje se u nich absence krystalové miize. Tento neuspofadany stav
se v méfeni XRD projevuje jako piispévek k pozadi difrakéniho zdznamu.

Dalsim oxidem je magnetit Fe3Oy. Je to erny kovové leskly nerost se strukturou kubického
spinelu. Krystalizuje v plosné centrované kubické struktufe s mfizovymi parametry ¢ = b =
¢ =8,39 A [23]. Velmi podobnou strukturu ma maghemit y—Fe;Oj, ktery taktéz krystalizuje plogné
centrované kubické struktufe s m¥izovymi parametry a = b = ¢ =8,35 A [24]. Vlivem toho je ob-
tizné je v XRD zdznamech od sebe rozlisit [24].

1Uvedené hodnoty mi{zkovych parametrti jsou reprezentativni hodnoty pro dané faze, ptevzaté z krystalografické
databaze [7].

21



Wiistit FeO krystalizuje v plosné centrované kubické krystalické struktufe podobné jako NaCl
s miiZovymi parametry a = b = ¢ = 4,31 A (COD ID-9008636). Wiistit je charakteristicky vakan-
cemi atomti Zeleza v krystalové struktufe a také moZnym vyskytem Zeleznatych iontti v interstici-
alnich pozicich [25]. IdedlIni stochiometricky wiistit neni stabilni p¥i tlacich mensi nez 10 GPa a tak
pozorované faze Fe, O jsou nestechiometrické, kde 0,96 < x < 0,88 [26]. Wiistit Fe, O je p¥i teplotdch
niz$ich nez 570 °C nestabilni a rozpada se na Zelezo Fe a magnetit FesO4 [27]. Fazovy diagram je
mozny vidét na obrdzku 14.

Nestechiometrické faze Fe, O jsou v XRD zdznamech téméf totozné. Lisi se jen rozmérem z&-
kladni buriky. Vice stechiometricky wiistit méd obecné vétsi miizové parametry [28].
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Obrazek 14 Fazovy diagram wiistitu v zavislosti na teploté a stechiometrii.

Pievzato z: [26]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Popis vzorka

Pro méfeni byly vybrany Zelezo a méd obsahujici $tavelany. Prvnim z nich je dihydrat stavelanu
zeleznatého FeC204-2H,0. Jedna se o krystalickou zlutou latku bez zadpachu, ktera neni rozpustna
ve vodé. Pro méfeni v atmosféfe dusiku byl pouzit dihydrat stavelanu Zeleznatého FeC,04-2H>O
pofizeny od firmy Sigma-Aldrich s 99% c¢istotou. Pro méfeni na vzduchu byl $tavelan p¥ipraven
precipitaéni reakci roztoku Zeleznaté soli (FeCl,-4H>0) a kyseliny $tavelové (HoC204-2H50) [8].

Druhym vzorkem byl stavelan médnaty CuC,QOy. Jednd se o svétle modrou krystalickou latku.
Tato struktura byla pfipravena precipitacni reakci roztoku médnaté soli (CuCl,-2H50) s kyselinou
Stavelovou.

3.2. Experimentdlni vybaveni

K méfeni difrakénich zdznamt byl vyuzit praskovy difraktometr Bruker D8 ADVANCE [30]
s Bragg-Brentanovou geometrif (obrazek 15). Zafizeni operuje v uspofddani podle obrazku 16,
pti kterém vzorek ztistdva nehybny. Naklon je uskutecnén soubézné pomoci pohybu detektoru
a zdroje rentgenového zafeni.

Obrizek 15 | Difraktometr Bruker D8 ADVANCE [30].

K zaznamendn{ intenzity rentgenového zafeni byl pouzit pozi¢né citlivy detektor LYNXEYE
[29]. Méfeni bylo provadéno v 1D rezimu, ktery vyuzivd soucasné detekce zafeni jednotlivymi
pixely tvoficimi registra¢ni fadek detektoru. Ten pfi méfeni snimal zafeni dopadajici na detektor
pod celkovym thlem pfiblizné 2,94°.

Jako zdroj rentgenového zafeni byla pouZita kobaltova lampa s vinovou délkou Ko, &ary 1,789 A
a Koy 1,793 A (intenzita v poméru 2:1) [31]. Vznika taktéz KB ¢ara s vinovou délkou 1,620 A, kte-
rou je pfi méfeni potfeba odstinit. Lampa byla pfipojena ke zdroji vysokého napéti 35 kV a pro-
chazel ji proud 40 mA. Experimentalni uspofadani difraktometru je mozné vidét na obrazku 16.
Za zdrojem se nachdazela Stérbina o Sifce 0,6 mm a Sollerovy Stérbiny zabranujici rozbihavosti
svazku (maximdlné s tihlem 2,5°). Pfed detektorem byly taktéz pouZzity Sollerovy Stérbiny a filtr
KB ¢ary z 20 pm silné félie Zeleza.

Pro in-situ méfeni byla do difraktometru nainstalovdna reakéni komora XRK 900 od firmy An-
ton Paar [32]. Jedna se o vyhfevnou komoru specidlné navrzenou pro rentgenovou praskovou
difrakci slouzici ke studii reakci v pevné f4zi a na rozhrani pevné a plynné faze. Vzorek je mozné
zahtét az na teplotu 900 °C. Teplotu vzorku méfi termoclanek, umistény na drzaku vzorku. Plast
komory je chlazen vodnim obéhem tak, aby teplota plasté nepfesahovala 150 °C. Vzorek je umis-
tén na perforovaném drzdku ze sklenéné keramiky odolné vysokym teplotdm tak, aby skrz vzo-
rek mohl proudit plyn (obrazek 17). Je mozné provadét méfeni v riiznych reakénich atmosférach.
V nasem piipadé se méfeni provadéla pii priitoku vzduchu nebo dusiku.

Veskeré déni v komofte je monitorovano kontrolni jednotkou CCU 750 [33], kterd je integrovana
v konstrukci pristroje. Snimé teplotu vzorku a komory, ovladé ohfev reaktoru a zprostfedkovava
komunikaci mezi komorou a difraktometrem. V3e je pak mozné pfehledné ovlddat pomoci méfi-
ctho softwaru.
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Obréizek 16 Sestava difraktometru Bruker D8 Advance: 1 - kobaltova lampa, 2 - $térbina,
3 - Sollerovy stérbiny, 4 - vzorek v reakéni komote, 5 - KB filtr, 6 - Sollerovy
Stérbiny, 7 - detektor LYNXEYE.

3.3. Prtbéh experimentu

Pfed samotnym méfenim byl vzorek nékolik minut drcen v achdtovém hmozditi. Nasledné byl
namlety prasek pfemistén do drzéku, tak aby byl zaplnén objem drzaku a aby byl povrch zarov-
nany s okrajem drzdku. Cel4 sestava drzdku se vzorkem byla zasunuta do reakéni komory XRK
900 a upevnéna. Pratok plynu (vzduchu nebo dusiku) byl kontrolovéan vizuédlné (probublavanim
plynu v oleji).

Na zac¢atku méfeni bylo potteba zkalibrovat pozici vzorku. Diky sérii kalibra¢nich méfeni byla
nastavena z-pozice (vyska) drzaku a pocate¢ni naklon lampy a detektoru vici roviné vzorku.
Difrakéni zaznamy byly méfeny v rozsahu tthlti 26 od 10° do 100° pfiblizné s krokem 0,02°. Poca-
te¢ni méfeni bylo ziskano za pokojové teploty 25 °C. Nasledné byla komora vyhtata na 30 °C a bylo
provedeno prvni méfeni z teplotni série. Postupné byla reakéni komora vyhfivana aZ na teplotu
900 °C s krokem 10 °C. Po dosaZeni nejvyssi teploty 900 °C byl vzorek ochlazovén, opét s kro-
kem 10 °C. Po kazdé zméné teploty o 10 °C bylo provedeno jedno mé¥eni difrakéntho zdznamu za
konstantni teploty. Kazdé méfent trvalo p¥iblizné 15 minut. Teplotni profil experimentu lze ziskat
pomoci pfedpisu:

t = (900 —10|n — 88|)°C  n e {1,2,...,175}, (37)

kde n je pofadi méfeni. Po ukonceni teplotni série bylo uskutecnéno zavéreéné méteni za pokojové
teploty.

L

a) Stavelan Zeleznaty b) hematit c) tenorit

Obrazek 17 Drzék vzorku pro reakéni komoru XRK 900. a) Vzorek stavelanu Zeleznatého
pripraveny na méfeni. b)Vyslednd struktura hematitu po méfeni na vzduchu.

c) Vysledna struktura tenoritu po méfeni na vzduchu.
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3.4. Vyhodnoceni zdznamt
3.4.1. Kvalitativni analyza - EVA

Nameéfené zdznamy byly analyzovany pomoci programu DIFRAC.EVA [34]. Jednd se o soft-
ware spole¢nosti Bruker slouzici ke kvalitativni analyze naméfenych dat. Byl vyuzit pro praci
s daty a k fazové identifikaci. Program srovnava pozice naméfenych peakti s databazi a navrhuje
vhodné materidly. Pouzivanou databéazi je Crystallography Open Database (COD), kterd obsahuje
velké mnoZstvi krystalovych struktur organickych a anorganickych sloucenin a mineralti [7].

Pro faze objevené pti analyze byly dohledany dodate¢né krystalografické informace v data-
bazi COD. Udaje jsou uvedené v souborech .cif (Crystallographic Information File). P¥ehled viech
pouzitych souborti jednotlivych fazi je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3 | Faze pouzité pfi Rietveldovské analyze.

vzorec  nazev  krystalograficka soustava COD ID

Cu méd kubicka 5000216
CuO kuprit kubickéa 1010941
CuO tenorit monoklinicka 1011148
FeO wiistit kubicka 9008636
Fe,O;  hematit hexagondlni 9000139
FesO;4 magnetit kubicka 1011032

3.4.2. Kvantitativni analyza - MAUD

MAUD (Material Analysis Using Diffraction) je program pro vyhodnoceni difrakénich zdznami
pomoci Rietveldovy analyzy [35]. Program vyuZzivd Javu a funguje na fadé soucasnych opera¢nich
systémti (Windows, MacOS, Linux). Umoziiuje vyhodnoceni zdiznamti rentgenového, synchrotro-
nového, neutronového a elektronového zateni. Je vhodny na kvantitativni analyzu, mikrostruktu-
ralni analyzu, zjisténi textury nebo rezidualniho napéti v materiélu.

Program se snazi pro Rietveldovskou analyzu minimalizovat rezidudlni funkci za pouZiti al-
goritmu nejmensich ¢tvercti (non-linear least squares) [6]:

WSS = w; (I - 157)° (38)

kde WSS je vazend suma ¢tverct rozdilti intenzit naméfenych I; "7 a vypoéitanych I¢%¢. Sumaéni
index ¢ popisuje jednotlivé thly 26; . Kazdy ¢tverec je pocitan s vdhou w; :

w; = IT:L??ZU' (39)

Program MAUD umoziiuje provadét sekvencni analyzu pro efektivni vyhodnoceni velkého
poctu naméfenych difrakénich zdznami (tzv. batch mode). Nejdfive vzdy bylo provedeno ,, manu-
alni” vyhodnoceni jednoho zvoleného difrakéniho zdznamu. Analyza dal$ich zdznamti pak mohla
byt provedena automaticky, pfi¢emZz pro vyhodnoceni néasledujictho zdznamu byly jako pocate¢ni
hodnoty fitovanych parametrt pouZity vysledné hodnoty z analyzy predeslého zdznamu. Timto
zptisobem mohla byt rychleji nafitovdna data z celého teplotniho méfeni. Jediny problém pied-
stavovala data, pfi nichZ se za¢ind objevovat dalsi faze nebo zanika predesla. Tudiz bylo potfeba
analyzovat data po dil¢ich blocich podle toho, jaké faze se v nich vyskytuji.

Pti analyze difrak¢éniho zdznamu byla do programu MAUD nahréana data z méfeni ve forméatu
Xy (dvousloupcovy ASCII format s hodnotami 26; a I;). Z difraktogramu byla stanovena oblast, ve
které se nachézeji difrakéni peaky a ve které bude probihat Rietveldova analyza. Nésledné byly do
programu nahrdny soubory .cif pro pfislusné faze. Dalsim krokem bylo samotné fitovani. Na za-
¢atku neni vhodné fitovat vSechny parametry soucasné (viz tabulka 4), ale postupné je uvoltiovat
v nékolika krocich. Prvnim z nich bylo pozadi, které bylo popséno podle potfeby polynomem az
6. stupné. Nasledujici skupinou parametrti, které byly uvolnény k fitaci jsou skalovaci parame-
try (fazové zastoupeni, intenzita). Ty ovlivni hlavné vysky peakt jednotlivych fazi. Po provedeni
nékolika cyklt fitace byly uvolnény dalsi parametry popisujici hlavné pozici difrakénich peaki.
Jedna se o m¥izové parametry a vysku vzorku. Poté mohl byt fitovan i teplotni faktor B, ale zatim
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Tabulka 4 | Pouzité parametry fitovani v softwaru MAUD.

parametr popis ovliviiuje

Zdis parametr urcujici vysku vzorku polohu dif. peakti

bkg; polynom popisujici pozadi rozliSeni peakti od pozadi
1 intenzita svazku vysku peaktl

f; zastoupeni fazi vysku peakil faze

a,b,c rozméry krystalové miize pozice peakti

a, B,y thly krystalové mfize pozice peakti

D velikost krystalitti ve vzorku sitka peakt

Emicro mikronapéti ve vzorku Sitka peakti

B; teplotni faktor vysky peaku

NP

stejny pro v8echny atomy v dané fazi. Nakonec byly dofitovany $iftky peakti pomoci parametrii
velikosti krystalitti a mikronapéti ve vzorku a jednotlivé atomarni teplotni faktory B;.

Funkce WSS je pouzivdna pro minimalizaéni proces. Pro urceni miry kvality fitovani dat je
mozné vyuzit R-faktort, které Ize urcit z namétenych a vypocitanych dat [4]:

Ez‘]\;1 ISP (157 — Iicalc)]Q

Ryp = Z}\Ll I ) (40)
(N —P)
Rezp = Wa (41)
i=1"1
Ryp
= =7 42
"= Ry (42)

Nejcastéji pouzivany je faktor R,,,. Jehonevyhodouje relativné vyrazna zavislost na pozadi. Pro mé-
Feni s vysokym pozadim se pouZziva faktor R,,, s odebranym pozadim. Analyzu je moZzné pova-
zovat za dobrou, pokud jeho hodnota nepfesédhne 0,1.

Dalsim parametrem je R.,,, ktery odpovidd minimaln{ hodnoté R,,,, kterou je mozné dosah-
nout s ur¢itym poctem fitovanych parametrd. Dalsim faktorem, podle kterého se mtiZeme oriento-
vat je o, ktery je definovan jako pomér R, a R..,. Idedlni hodnotou, ke které se snazime pribliZit,
je 1. Méfeni je ale moZné povaZzovat za dobré, kdyZ je jeho hodnota mensi nez 2.

Maud - TestingBatch177.par

File Edit Analysis Graphic Special Interface Help
DoeB @60 @ 88X Q Tl @

Datasets| Phases | Sample Plot B8 Plot 2D [ily | Residuals 20 @
spinel
Hematite

v @
lambdarl(min) = 316227.8 ~
sig=1.0382341

RWp (%) = 6.5371075
Rwpnb (%, no bkg) = 29.975014

Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) = 12.255411
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2) = 7.023841
Rb (%) = 5.245465

Rexp (%)= 6.2963715

#terations = 14 Mgt
spinel , weight %: 31.601608 +- 1.0903945 spinel
Hematite , weight %: 68.39839 +-0.0

Intensity'/? [Count'/?]

End of refinement, have a good day!

50.0
2-Theta [degrees]

Analysis title: | 140
Name Value Error Min Max Status Output
¥ TestingBatch177.par > o > o il false

~ Sample_x - - - - SO false
0.0 0.0 0.0 Fixed false
0.0 0.0 0.0 Fixed false
0.0 0.0 0.0 Fixed false

_pd_spec_orientation_omega
_pd_spec_orientation_chi
_pd_spec_orientation_phi

o o o

Obrazek 18 | Grafické prostiedi softwaru MAUD.
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Transformace stavelanu médnatého CuC;04 na vzduchu
4.1.1. Difrakéni zdznamy

Experimentalni data z méfeni rentgenové praskové difrakce vzorku CuC,0O4 na vzduchu jsou
uvedeny v grafu 1. V levé ¢asti jsou zobrazeny vybrané difrakéni zaznamy, které charakterizuji
jednotlivé oblasti méfeni, ve kterych se vyskytuji dané faze. V pravé casti je zobrazena celkova
,teplotni mapa”, kde horizontélni osa zobrazuje difrakéni tihly 26 a vertikalni osa zobrazuje jak
pofadi jednotlivych zdznamt v priibéhu méfeni (osa vlevo), tak ptislusné teploty, pii kterych bylo
méfeni provadéno (osa vpravo). Intenzita detekovaného zafent je zobrazena pomoci stuprit Sedi.

Faze $tavelanu se v difraktogramech vyskytuje do teploty 260 °C. Nova faze vyskytujici se nad
touto teplotou byla pomoci programu DIFFRAC.EVA identifikovana jako faze tenoritu CuO. Ta se
v difraktogramech objevuje jasné od teploty 270 °C. Je vidét, Ze transformace probihd velmi rychle
v tzkém teplotnim rozsahu mezi 250 °C a 270 °C. Féze tenoritu ztistdva v difraktogramech az
do vychladnuti vzorku.
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, —l 700
i 1 800
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4 600
— 500
400
— 300
M 200
=1 100

‘..lllj\}(kn N
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]
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Graf1 Tepelna transformace $tavelanu CuC204 na vzduchu.
Vlevo: zaznamy rentgenové praskové difrakce naméfené pfi teplotach:
120 °C (n=10) a 780 °C (n=100).
Vpravo: teplotni mapa in-situ méfeni rentgenové praskové difrakce.

4.1.2. Model fitace dat

Obrézek 19 ukazuje schématické znazornéni pouzitého modelu fitace dat. Difrakéni ¢ary Sta-
velanu byly fitovany do teploty 260 °C a néasledné od teploty 260 °C byla fitovana i vznikajici faze
tenoritu.

Pro Rietveldovu analyzu §tavelanu médnatého byly pouZity krystalografické informace z ¢lanku?
[10]. Malou modifikaci bylo to, Ze okupance (zastoupeni) vSech atomti byla zménéna na 0,5 kviili

2Spravné nafitovani difrakénich zdznami $tavelanovych struktur je velmi sloZité a v literatufe se Rietveldova analyza
téchto struktur vystkytuje velmi ojedinéle [10]. Diplomové prace je zaméfena na analyzu naslednych transformaci sta-
velanti pfi zvysené teploté. Pfesto byly za pouziti dostupnych modelt nafitovany difrakéni zdznamy obsahujici signal
$tavelanu médnatého, za ti¢elem ziskani kvantitativni informace o pfeméné na dal$i méd obsahujici faze. Nicméné, pro-
blematika krystalovych struktur $tavelanti z pohledu XRD pfesahuje rdmec této diplomové prace.
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Obrizek 19 Model fitace tepelné transformace $tavelanu médnatého na vzduchu pro Ri-
etveldovu analyzu pomoci programu MAUD.

Yo~ M

problému skladani dvou podmfiZi stavelanu. Timto zpiisobem se podafilo presnéji nafitovat né-
které difrakéni ¢ary, a docilit tak, poklesu faktoru R,,p.

Pro vyhodnoceni pomoci Rietveldovy analyzy byly uvolnény téméf vSechny parametry (viz
tabulka 4), s vyjimkou intervalu dat 84-109 v oblasti vysokych teplot, kdy byl zafixovan parametr
mikronapéti, jehoz nejistoty vyrazné pfevysovaly fitované hodnoty.

4.1.3. Vyhodnoceni

Fazova transformace probéhla v rozmezi teplot (250-270) °C, kdy pfi teploté 250 °C je zastou-
pen Cisté Stavelan, pfi teploté 260 °C je faze oxidu médnatého zastoupena z (24+2) % a Stavelanu
z (76%2) %, a nasledné pfi teploté 270 °C je jiz zastoupen cisté oxid médnaty (viz graf 2).
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I ° T
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§ 600 B
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200 7
0 e
700 \ \ \ \ d‘
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© 500 - tenorit —— |
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£ 300 - .
200 d
PO i i
400 : — ‘
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N
c
[
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Graf 2 Difraktogramy popisujici tepelnou transformaci Stavelanu médnatého na

vzduchu pfi teploté 250-270 °C.
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Pti tepelné transformaci $tavelanu dochazi k oxidaci za vzniku oxidu médnatého, jak popisuji
i dalsi odborné ¢lanky [16][17]. V nasem piipadé se Stavelan zacal rozpadat pfi teploté 260 °C
v porovndni s teplotou 250 °C pozorovanou pomoci TGA analyzy [17].

Z naméfenych dat je patrnd teplotni zavislost vSech m¥fiZzovych parametrt oxidu médnatého
(graf 3). Mf{Zové parametry a a ¢ v pribéhu méfeni monoténné rostly pfi zahfivani do teploty
900 °C a nasledné zacaly monoténné klesat. Naopak parametry b a 8 se oproti parametrtim a a ¢
chovaji rozdilné.
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Graf 3 Teplotni zavislost m¥iZovych parametrti (a, b, ¢, 8) tenoritu vzniklého tepelnou

transformaci $tavelanu médnatého na vzduchu.

Je pozorovana odchylka od monoténni zavislosti parametrti na teploté, jak v oblasti ohfevu,
tak v oblasti ochlazovéani vzorku. Zména chovani m¥iZovych parametrii b a 5 neodpovida korelaci
mifZovych parametrt, jelikoz kazdy z nich popisuje polohu rozdilnych peakii v difraktogramu.
Pro kontrolu chovani m¥izovych parametri tenoritu byl posuzovan dalsi parametr: objem zdkladni
buriky V.. Tato veli¢ina se chové jiz podle pfedpokladii (pfiblizné linedrné rostouci nebo klesajici
zavislost s maximem pii teploté 900 °C). Teplotniho chovani objemu zédkladni buriky je vidét na

grafu 4. Zavislosti dalsich fitovanych parametrti jsou uvedeny v pfiloze v grafu 17.
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Graf 4 Teplotni zavislost objemu zdkladni butiky V. tenoritu vzniklého tepelnou

transformaci stavelanu médnatého na vzduchu.
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4.1.4. VIliv proménné vysky povrchu vzorku

Hodnoty vysky povrchu vzorku z4;s (odchylka vertikdIni polohy povrchu praskového vzorku
od referen¢ni hladiny) ovliviiuji pozici difrakénich ¢ar a mohou byt korelovany s mfizovymi para-
metry. V pfipadé tepelnych transformaci pfitom mtize dochdzet v pritbéhu fazovych a struktur-
nich transformaci ke zméndm objemu a povrchové morfologie vzorku v reakéni komote.

Nutnost vyhodnocovat v ramci Rietveldovy analyzy soucasné parametr z4s byla kontrolo-
vana jak vizudlné, tak prostfednictvim srovnani fitovacich modelti. Vzorek v reakéni komoie nelze
v priibéhu méfeni pozorovat. Vizualni kontrola tak spocivala v pozvolném zahfati a nasledném
ochlazenf stejného vzorku v laboratorni picce a pravidelné vizualni kontrole. Byl pozorovan po-
¢atecni vzrust vysky povrchu vzorku v oblasti zah¥ivani vzorku a nasledny pokles v oblasti vyso-
kych teplot a pfi ndsledném ochlazovani. Zména vysky pfitom dosahovala fadoveé az 1 mm. Graf 5
ukazuje srovnani vysledki Rietveldovy analyzy pro uvolnény parametr z4;; a pro parametr zg;
zafixovany na hodnot&’ 0. Zafixovani parametru vyrazné zhorsuje kvalitu fitu (viz parametr R,,,)

Yoy

a vede ke zméné teplotnich zavislosti mfiZovych parametrt.
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Graf 5 Teplotni zavislost m¥izovych parametrd (a,b,c) tenoritu a parametru Ry,

pro rtizné modely fitace (uvolnény nebo zafixovany parametr vysky povrchu
vzorku zg;s)-

Dalsi testovani modela fitti poukazuje na mozné korelace mezi parametrem zq4;,, miiZovymi
parametry pfitomnych fazi a Caglioti parametry, jenz ovliviiuji tvar difrakénich ¢ar. Podrobnosti
jsou uvedeny v kapitole 4.2.4.

3Parametr z4;s je dan v jednotkdch a.u. vyuzivanych v programu MAUD. Zavislost pozic difrakénich &ar na vysce
povrchu vzorku v programu MAUD neni ddna konvenénim linedrnim vztahem 626 = (2z4;5/R) cos 6 [38] . Pro hodnoty
prezentované v této praci plati pfiblizny pfepocet 1 mm = 2,4 a.u.

30



4.2. Transformace Stavelanu médnatého CuC,0, v atmosféie dusiku
4.2.1. Difrakéni zdznamy

V grafu 6 lze vidét teplotni mapu a vybrané difraktogramy z méfeni vzorku CuC,O4 v at-
mosféfe dusiku. Oproti méfeni na vzduchu miizeme pozorovat vyrazné sloZit€jsi teplotni vyvoj
fazového slozeni vzorku.

Faze stavelanu CuC,0y4 se vyskytuje v zdznamech do teploty 270 °C. Od teploty 250 °C je
nahrazovédna vznikajicimi produkty rozkladu Stavelanu, fazi médi Cu a kupritu Cuy0O. O néco
pozdéji, pii teploté 320 °C, se objevuje faze tenoritu CuO. Difrakéni ¢ary médi postupné sldbnou
a pfi teploté 500 °C faze tplné mizi. Zastoupeni kupritu se také postupné sniZuje a pii teploté
600 °C jsou ptislusné difrakéni ¢ary jen minimalné viditelné, ale stéle v difraktogramech ztstavaji.
Od teploty 660 °C zacina signal kupritu znovu nartstat. P¥i teploté 740 °C vzorek obsahuje jen
kuprit.

Nasleduje ochlazovéani vzorku a pfi teploté 610 °C se znovu zacind objevovat faze tenoritu a jeji
zastoupeni se nasledné zvétsuje. Na vychladlém vzorku je vidét, Ze obsahuje tenorit a kuprit.
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Graf 6 Tepelna transformace $tavelanu CuC,0O, v atmosféfe dusiku.

Vlevo zdznamy rentgenové praskové difrakce nameétené pri teplotach:

120 °C (n=10), 270 °C (n=25), 420 °C (n=40), 520 °C (n=50), 780 °C (n=100)
a 180 °C (n=160).

t- tenorit (CuO), s - stavelan médnaty, m - méd (Cu) a k - kuprit (CuzO)
Vpravo teplotni mapa in-situ méfeni rentgenové praskové difrakce.
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4.2.2. Model fitace dat

Schématické zndzornéni fitovactho modelu pro danou teplotni zavislost je uvedeno na ob-
razku 20. Difrakéni ¢ary stavelanu byly fitovany do teploty 270 °C. Od teploty 250 °C se zacaly
fitovat i vznikajici fdze médi a kupritu. Od teploty 320 °C byla zohlednéna i faze tenoritu. Od tep-
loty 740 °C v oblasti zah¥ivani az po teplotu 660 °C v oblasti chlddnuti byla fitovana pouze faze
kupritu. Po zbytek chladnuti pak jiz byly zohlednény obé faze oxidu, kuprit i tenorit.

Vlivem vétsiho poctu vyskytujicich se fazi nebylo moZzné fitovat vSechny parametry. Zejména
v oblastech s nizkym zastoupenim vybranych fdzi dochdzelo k nestabilité fitovaci procedury ¢&i
k vysledkiim s nefyzikdlnimi hodnotamy p¥islusnych parametr. V pribéhu celého méfeni tedy
byla zafixovdna hodnota mikronapéti e,,i.o na ptivodni hodnoté 6x10~%. Dalsim parametrem,
ktery byl omezen, byl teplotni faktor B, ktery byl fitovan nezévisle pro kazdou fazi, ale pouze
jednim parametrem spoleénym pro vSechny atomy zakladni buriky dané faze.

V difrakénich zaznamech po rozpadu stavelanu se vyskytlo nékolik nizkych difrakénich peakii
(nejvétsi v okoli thlt 64° a 71°) vyznacenych modrym pruhem v grafu 8, které nebyly fitovany.
Vlivem jejich malé amplitudy byla identifikace pomoci rozpoznavaciho programu DIFFRAC.EVA
velmi komplikovana a vyzadovala by podrobné;jsi analyzu.
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Obrazek 20 Model fitace dat tepelné transformace stavelanu médnatého v atmosféfe du-
siku pro Rietveldovu analyzu pomoci programu MAUD.

4.2.3. Vyhodnoceni

Zastoupeni jednotlivych fazi v pribéhu tepelné transformace je mozné vidét v grafu 7. Faze
$tavelanu se postupné od teploty 250 °C rozpada za vzniku médi a kupritu. Maximdlni mnozstvi
médi je pozorovéno v oblasti teplot okolo 280 °C se zastoupenim okolo (14+3) %. Difraktogram
z této teploty je v grafu 8. Od této teploty faze médi postupné mizi ve prospéch oxidti. Naopak
kuprit dominuje v okoli 310 °C s (90£3) % zastoupenim. Od této teploty dochézi k transformaci na
tenorit, ktery se stava hlavni fazi v rozsahu teplot (430-700) °C. S rostouci teplotou dochézi k dalsi
fézové transformaci, kdy se z tenoritu stdva zpét kuprit. Ten se vyskytuje hlavné v oblasti vysokych
teplot (700-900-700) °C. P¥i chladnuti dochdazi k ¢aste¢né transformaci kupritu na tenorit, kdy po
vychladnuti se ustdli jejich rovnovaha kupritu na (62+2) % a tenoritu na (38£2) %.

Z odbornych ¢lankt je patrné, Ze pfi zahtati médnatého stavelanu dochazi k rozpadu za vzniku
médi a oxidu uhli¢itého [13]. V naSem pripadé je vznik médi doprovézen i vznikem oxidu méd-
ného (kupritu), ktery vznikd s velkou pravdépodobnosti oxidaci vzniklé médi vlivem pritomnosti
vzduchu v reakéni komote. Oxidace ziejmé pokracuje dale a vznikd oxid médnaty (tenorit). Po-
dobny prtibéh byl pozorovan i ve studii [15]. Naslednou transformaci tenoritu na kuprit je mozné
vysvétlit tim, Ze dusikova atmosféra ma za vysokych teplot redukéni vlastnosti. Pfi snizeni tep-
loty vznikd znovu faze tenoritu, ktera je zastoupena ve vzorku z (38+2) %. MfiZové parametry
jednotlivych fazi je mozné vidét v pfiloze v grafu 18. Fazi kupritu bylo mozné sledovat v priibéhu
témeét celého méfeni. Je vidét, Ze jeho jediny mfiZzovy parametr a roste s teplotou podle oceka-
véni a po vychladnuti nabyva hodnoty* (4,2675-0,0003) A. Fazi médi je mozné vidét jen v tz-

v.ov

kém rozsahu teplot, ale je patrny nartist mfiZového parametru a s teplotou. Faze tenoritu se v

4Nejistoty fitovanych parametrt, uvedené v textu, jsou pfevzaté z vystupu fitovaci procedury v programu MAUD.
Pfipadna rozsifeni nejistot p¥i zohlednéni srovnéni rtiznych modeld fitd jsou diskutovany v prislusnych kapitolach.
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difraktogramech nevyskytuje za vysokych teplot, ale je patrna zména miizovych parametri s tep-

lotou podle ocekadvéni v oblastech jeho vyskytu. Vétsi nepfesnosti za vysokych teplot jsou zpti-

sobeny nizkym zastoupenim féze. Po vychladnuti jsou mifzové parametry a = (4,692+0,021) A,
= (3,43350,0009) A, ¢ = (5,145+0,001) A a 8 = (99,40+0,02)°.

4.2.4. VIliv parametrd instrumentu

Pri interpretaci vysledki je potfeba ovéfit také pripadny vliv parametrii méficiho pfistroje
(Caglioti parametry), které mohou ovlivnit nékteré dalsi parametry. Pro ovéfeni byly pouZzity dvé
sady téchto parametrdi, ptivodni parametry pouzité v doposud prezentované analyze a parame-
try ziskané z dat na vzorku hematitu ziskaného tepelnou transformaci stavelanu Zeleznatého na
vzduchu pii pokojové teploté (vykazovaly nejnizsi siiku difrakénich ¢ar), které byly vytvoreny
pomoci procedury v programu MAUD [36]. Déle prezentované vysledky srovnavaji vysledky za
pouziti téchto dvou modelt v rozsahu méfeni 125-177, resp. teplot od 530 °C do 25 °C v oblasti
ochlazovani vzorku. Jak je vidét v grafu 9, neméla volba modelu (Caglioti parametrt) vyznamny
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Graf 9 Porovnani dvou modelti rtiznych Caglioti parametrdi a jejich vliv na kvalitu

fitu, posun vysky, fazové zastoupeni, m¥izové parametry a velikost krystalitu.
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vliv na kvalitu fitu, resp. parametr R,,,. Caglioti parametry nemély vliv ani na zastoupeni fazi
ve vzorku. Viditelné ovlivnéni velikosti krystalitt D je zptisobeno zménou piispévku rozsiteni
difrakénich ¢ar vlivem instrumentu (Caglioti koeficienty (27)), které tudiz musi byt vykompen-
zovano pfislusnou zménou materidlového rozsiteni. Na tento poznatek musi byt bran ohled pti
pfesném urcovani velikosti krystalitti a mikronapéti ve vzorcich.

Volba modelu méla vyznamny vliv na vybrané parametry popisujici pozice difrakénich car,
vlivem toho, Ze kazdy model popisuje tvar peaku odlisné. VétsSina miiZovych parametrt se od
sebe pfilis nelisi (graf 9), hodnoty jsou vzdjemné v rozsahu nejistot. Vyjimkou je kubicky krystal
kupritu, jehoZ m¥izové parametry jsou od sebe vzdaleny o nékolik chybovych odchylek. Vysledky
tedy ukazuji, Ze nejistota v urceni redlného vlivu instrumentu na rozsifeni a tvar difrakénich car
miiZze zpusobit vyssi nejistoty m¥izovych parametri (az o jeden fad).

Na grafu 9 lze déle pozorovat zménu hodnot parametru zy;,, ktery byl detailnéji diskutovan
v kapitole 4.1.4. Parametr vysky vzorku z4;s v celém rozsahu, uvedeny v grafu 18, ma obecné kom-
plikovanéjsi pribéh nez pfi transformaci na vzduchu. Vliv hraje stfidani raznych fazi v prabéhu
transformace. Je viditelny prvotni pokles a nésledny rust vysky pfi zahfivani a ndsledny pokles
pfi chladnuti. Obecné mtiZe tento parametr do svého priibéhu zakomponovat jiné nedostatky mo-

méfeni, ktery byl pozorovan, je kazdopadné spole¢ny pro difrakéni ¢ary vSech pfitomnych fazi

vz

a neni jej tedy moZné postihnout pouze vyhodnocenim miiZzovych parametr jednotlivych fazi.

4.2.5. Vliv teplotnich faktort

Dalsimi parametry, které je potfeba uvazit pfi Rietveldové analyze, jsou teplotni faktory 5. Ty
ovliviiuji amplitudy difrakénich ¢ar a tedy mohou mit vliv i na fdzové zastoupeni. Tento jev byl
prozkoumdn za pokojové teploty na vzorku tenoritu a kupritu vzniklého tepelnou transformaci
Stavelanu médnatého v atmosféfe dusiku. Pokud ztistaly parametry zafixovany na nule (model
1), vysledné zastoupeni kupritu ve vzorku bylo (67,8+1,2) %. V pfipadé uvolnéného parametru
stejného pro v8echny faze (model 2) vyslo zastoupeni (66+1) %, v pfipadé uvolnénych parame-
trti jednotlivych fazi ale stejnych pro v8echny atomy faze (model 3) vyslo zastoupeni (64,8£2) %
a v ptipadeé viech volnych parametrii (model 4) je zastoupeni (64+2) %. Bylo pozorovéno, Ze uvol-
novanim parametrd teplotniho faktoru klesd parametr kvality fitu R,,,, ale pfi vétSim mnoZstvi
fitovanych parametrt roste nejistota zastoupenti faze.

Obdobné vysledky jsou shrnuty v tabulce 5 z analyzy na méfeni n=70 pii teploté 720 °C. V této
teplotni oblasti dochdzi k fazovym transformacim a faze tenoritu je malo zastoupena. Ukazuje
se, ze o to vétsi vliv maji teplotni faktory na zastoupeni fazi. Je znovu pozorovan vyrazny vliv
modelti na fazové zastoupeni a pfislusnou nejistotu, na hodnoty teplotnich faktort ale i parametr
Ryp. Modely 2 a 3 jsou lépe pouzitelné pfi fazovych transformacich, kdy mé faze malou intenzitu,
a model 4 je vhodny v pfipadé faze s vysokym zastoupenim.

Tabulka 5 | Vliv teplotnich faktorti na zastoupenti fézi tenoritu a kupritu (720 °C, n=70).
model 1 model2  model3 model 4
Ry (%) 26,23 26,22 26,18 26,16
kuprit (%) 83,81+1,44 83,81+1,15 72,857 74,548
Bo (A?) 0 0,14 0,1 0,07
Bre (A?) 0 0,14 0,1 1,79
tenorit (%) 16,18+1,44 16,18+1,15 27,15+7 25,548
Bo (A?) 0 0,14 7,2 7
Br. (A?) 0 0,14 72 17,6
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4.3. Transformace Stavelanu Zeleznatého FeC>0,4- 2H>O na vzduchu
4.3.1. Difrakéni zdznamy

Faze stavelanu FeC;04- 2H,0 se vyskytuje v zdznamech do teploty 180 °C jak je popsédno
v grafu 10. Je viditelna rychld transformace pravdépodobné souvisejici s dehydrataci, kterd za¢ina
pfti teploté 170 °C a kondi pfi 180 °C. Dehydratovany Stavelan se postupné pfemeénuje na amorfni
fazi Fe;O3 a od teploty 210 °C je pfitomna jiz pouze amorfni faze (v zdznamech se nevyskytuji
zadné difrakéni ¢ary). Ta se postupné uskupuje do faze hematitu a-Fe;O3, kterd je v difraktogra-
mech viditelnd od teploty 340 °C. Od teploty 370 °C fdze hematitu jasné dominuje v naméfenych

zadznamech.
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Graf 10 Tepelna transformace $tavelanu FeC204- 2H20 na vzduchu.

Vlevo zdznamy rentgenové praskové difrakce nameétené pii teplotach:
120 °C (n=10), 190 °C (n=17) a 780 °C (n=100).
Vpravo teplotni mapa in-situ méfeni rentgenové praskové difrakce.

4.3.2. Model fitace dat

Popis krystalové struktury stavelant je obecné velmi komplikovany a $tavelan Zeleznaty neni
vyjimkou. Vlivem toho nebyla tato faze pfi Rietveldové analyze fitovana. Nasleduje oblast amorf-
niho oxidu bez zfetelnych difrakénich ¢ar, a tak proces Rietveldovy analyzy mohl probéhnout az
od teploty 350 °C. Vlivem nizké intenzity a vysokého pozadi od amorfni faze byla fitace p¥i 350 °C
omezena jen na zakladni parametry (zq;s, bkg;, I, a, ¢, B). Nasledujici difrakéni zdznamy (teploty)
jiz obsahovaly vys$si zastoupeni hematitu a mohly byt fitovany vSechny parametry z tabulky 4.

Naméfend data z hematitu teplotné transformovaného ze stavelanu Zeleznatého byly pouzity
pro stanoveni Caglioti parametri méficiho pristroje diky velkému rozsahu tzkych difrakénich
peaktl. Parametry byly ziskdny pomoci procesu popsaného v ¢lanku [36] a byly pouzity a disku-
tovany v kapitole 4.2.4.

4.3.3. Vyhodnoceni

Nafitovany difrakéni zdznam v grafu 11 zobrazuje tizké difrakéni ¢ary hematitu jiz p¥i chlad-
nuti pii teploté 180 °C.
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Obrizek 21 Model fitace dat tepelné transformace $tavelanu Zeleznatého na vzduchu pro

Rietveldovu analyzu pomoci programu MAUD.

Vysledky Rietveldovy analyzy je moZné vidét v priloze v grafu 19. Vyska povrchu vzorku zg,
vykazuje rostouci zavislost na teplot€, s tim, Ze pfi teploté 900 °C dosahuje maxima. S klesajici
teplotou klesa vyska az pod hodnotu pocatecni vysky. Vysledny propad povrchu je mozny vi-
dét na obrazku 17. Na grafu 12 l1ze pozorovat pocéatecni teplotni riist m¥izovych parametrti a a ¢
s maximem pii nejvyssi teploté 900 °C a nédsledny linedrni pokles. Velikost krystalitu se od teploty
600 °C velmi rychle zvétSuje. Kvtli tizkym difrakénim peakdim a malé citlivosti na vyssi hodnoty
velikosti krystalitti dosahujf vysledné hodnoty limitu moZného rozliSeni v rdmci pouZzité experi-
mentalni metody.
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Graf 11 Difraktogram popisujici hematit po tepelném rozkladu Stavelanu Zeleznatého

na vzduchu pfi klesajici teploté 180 °C.
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Graf 12 Teplotni zavislost mfiZovych parametrii hematitu vzniklého tepelnou trans-

formaci $tavelanu Zeleznatého na vzduchu.
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4.4. Transformace Stavelanu Zeleznatého FeC,0,4- 2H,O v atmosféie dusiku
4.4.1. Difrakéni zdznamy

Tepelna transformace dihydratu Stavelanu Zeleznatého FeC,04- 2H20O v atmosféte dusiku ma
dosti slozity priibéh, jak je vidét v grafu 13. Pti teploté (150-170) °C dochazi postupné k dehydra-
taci stavelanu. Dehydratovana faze Stavelanu se pfi teploté (300-360) °C rozpadd a v difraktogramu
jsou pozorovany faze wiistitu a magnetitu. PfestoZe je wiistit hlavnim produktem rozkladu stave-
lanu, vyskytuje se v difraktogramu jen pfi teploté (310-360) °C. Divodem je, Ze pfi této teploté je
nestabilni a pfemeénuje se na magnetit, ktery je mozné vidét od teploty 300 °C.

K dalsi transformaci dochézi az p¥i vysokych teplotdch (830-900) °C. Magnetit se pfemériuje
zpét na wiistit. Vzorek nasledné kontrolované chladne a s klesajici teplotou nastava dalsi transfor-
mace. Pfi teploté (540-360) °C se pozvolné transformuje zpét na magnetit. Dal$i fazi, kterd vznika
pfi chladnuti vzorku je hematit. Je mozné ho pozorovat od teploty 420 °C spole¢né s magnetitem
pfi chladnuti az do pokojové teploty.
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Graf 13 Tepelna transformace $tavelanu FeC2O4- 2H50 v atmosféfe dusiku.

Vlevo zaznamy rentgenové praskové difrakce nameétené pii teplotach:

120 °C (n=10), 270 °C (n=25), 520 °C (n=50), 780 °C (n=100) a 180 °C (n=160).
m-magnetit Fe304 a h-hematit a—Fe;O3

Vpravo teplotni mapa in-situ méfeni rentgenové praskové difrakce.
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4.4.2. Model fitace dat

Pocatecni faze dihydratu Stavelanu Zeleznatého a dehydratovana forma nebyly fitovany béhem
Rietveldovy analyzy z jiz dfive zminénych d@vodt (viz kapitola 4.3.2). Prvni méfeni, které bylo
analyzovano, odpovida teploté 370 °C, od které byla fitovdna faze vznikajici spinelové struktury
magnetitu. Jak je vidét na schématu modelu fitace produkta stavelanu Zeleznatého v atmosféte
dusiku (obrazek 22), byla za vysokych teplot fitovana znovu se vyskytuje faze wiistitu od teploty
820 °C a pfi teploté 880 °C vystiidala fazi magnetitu. Nasledné bylo potfeba dodat do modelu
fitace i druhou fdzi wiistitu s vétsim m¥iZovym paramatrem (zména stechiometrie). P¥i chladnutf
se wiistit od teploty 550 °C pfemeénuje zpét na fazi magnetitu a od teploty 480 °C v dalsi fazi
wilstitu s vétsim m¥izovym parametrem. Od teploty 440 °C se zacala fitovat fize hematitu, ktera
se od teploty 280 °C v difrak¢nich zdznamech fitovala spole¢né s magnetitem.

Béhem analyzy byly fitovany vSechny parametry z tabulky 4. Jen v oblastech fazovych trans-
formaci, kdy mély faze nizké zastoupeni byly podle potieby zafixovany parametry (D, emicro, B).
Navic v ptipadé faze wiistitu byly v celém méfeni zafixovany parametry (D, emicro)-
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Obrazek 22 Model fitace dat tepelné transformace Stavelanu Zeleznatého v atmosféte du-

siku pro Rietveldovu analyzu pomoci programu MAUD.

4.4.3. Vyhodnoceni

Vysledné fazové zastoupeni produktii tepelného rozkladu stavelanu Zeleznatého je mozné vi-
dét v grafu 14. I pfes pozorovanou vznikajici fazi wiistitu a magnetitu od teploty 300 °C, fazové
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Graf 14 Objemové zastoupeni jednotlivych fazi v pritbéhu tepelné transformace Stave-

lanu médnatého v atmosféfe dusiku.
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zastoupeni mohlo byt uréovano az od teploty 370 °C, kdy se v zdznamech jiz nevyskytuje faze
Stavelanu.

Faze dehydratovaného stavelanu se podle predpokladti rozpada pfi teploté 300 °C na wiistit
[18][20], ktery je pod 570 °C nestabilni [21] a ihned se rozpada na fazi magnetitu [18][20]. V zazna-
mech bylo pozorovadno vzdy jen malé mnoZstvi wiistitu, nasvéd¢ujici jeho rychly rozpad.

Od teploty 370 °C je v zdznamech pozorovana jen faze magnetitu. P¥i teploté 800 °C zacina
probihat transformace na jiz teplotné stabilni wiistit. Priibéh transformace je mozné pozorovat
v grafu 14. Od teploty 900 °C byl pozorovan vznik dalsi sady difrak¢nich peakti odpovidajici
struktufe wiistitu vétsim m¥{Zovym parametrem (viz graf 16), coz odpovida vzniku této faze s
vy$si stechiometrii, kterd se pak stavd dominantni v priibéhu chladnuti.

Od teploty 570 °C, pod kterou je wiistit nestabilni, dochadzi k opétovné transformaci na magne-
tit. Soucasné se vsak objevuje dalsi faze wiistitu s rozdilnym m¥iZovym parametrem (jinou stechi-
ometrif). Od teploty 420 °C se velka ¢ast magnetitu pfeméfiuje na hematit. P¥i dalsim chladnuti se
ustdli rovnovaha mezi fadzemi hematitu (68+2) % a magnetitu (32+2) %.
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Graf 15 Mfizové parametry vzniklych fazi p¥i tepelné transformaci Stavelanu Zelezna-

tého v atmosféte dusiku.

V grafu 15 je mozné vidét teplotni vyvoj mfizovych parametrti jednotlivych fazi v prtibéhu
tepelné transformace. Faze magnetitu se v zdznamech vyskytuje v Sirokém teplotnim rozsahu a
miiZovy parametr a tak lze sledovat jak v oblasti teplotniho riistu (nartist mfizového parametru s
maximem p¥i 900 °C), tak v oblasti chladnuti az na pokojovou teplotu,kdy ma m¥iZzovy parametr
kone&nou hodnotu a =(8,40440,006) A, odpovidajici fazi magnetitu [24].

V priibéhu méfeni byly pozorovany zmény tvart difrakénich ¢ar wiistitu (viz graf 16). Vlivem
toho byly v nékterych zdznamech fitovany soucasné dvé faze wiistitu s rozdilnymi miiZovymi
parametry. Vznikajici druha faze wiistitu ma vétsi mfizovy parametr a jak je vidét v grafu 15.
Vznikla faze by méla byt vice stechiometricka [28]. P¥i postupném chladnuti je okolo teploty 500 °C
pozorovana znovu zména tvaru difrakénich ¢ar wiistitu, souvisejici se vznikem dalsi faze wiistitu
s vétsim mifZovym parametrem a. Nartist hodnoty mfiZzového parametru pii klesajici teploté je
mozné vysvétlit opét zménou stechiometrie wiistitu [37].

V grafu 15 lze téz vidét miizové parametry a a ¢ hematitu vznikajictho pfi chladnuti mate-
ridlu. Ty vykazujf linedrni zavislost na teploté podobné jak tomu bylo pfi tepelné transformaci
Stavelanu Zeleznatého na vzduchu. Po vychladnuti byly mifzové parametry a =(5,037+0,003) A

a ¢ =(13,760-+0,001) A.
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Graf 16 | XRD zéznamy transformace fzi wiistitu p¥i chladnuti materiélu.

4.4.4. VIiv reakéni atmosféry

Z naméfenych difrakénich zdznamti v atmosféfe dusiku je patrné, Ze dochazelo v prtibéhu
teplotniho méfeni k oxidaci materidlu. To by bylo mozné vysvétlit nap¥iklad zbytkem vzduchu
v komote. V tomto pfipadé€ by dochdzelo k oxidaci hlavné pfi pocatku meéfeni, které je pozoro-
vano hlavné pfi oxidaci médi v p¥ipadé rozkladu stavelanu médnatého. Reakce by také mohly
ovliviiovat vznikajici konverzni plyny jako je CO nebo CO;. Obé tyto moZnosti vSak nedokaZzi vy-
svétlit oxidaci magnetitu na hematit, kterd probihala ke konci méfeni. Tato pozorovani by mohla
byt vysvétlena neustdlym pomalym vnikdnim vzduchu do reakéni komory. Podpofeno je to tim,
Ze pozorované oxidace probihaji velmi pomalu a ve vétsim rozsahu teplot. Pro budouci méfeni
transformaci materiéli by tedy bylo vhodné ovéfit inertnost reakéni atmosféry pfi in-situ experi-
mentech.
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Zavér

Diplomova prace je zaméfena na Rietveldovu analyzu in-situ difrakénich zaznamfi tepelnych
transformaci $tavelantl a jejich produktti v zavislosti na reakéni atmosféfe. Méfici metoda rentge-
nové praskové difrakce (XRD) umoznuje popsat kvantitativné fazové transformace a krystalové
parametry pfi ohfevu i ndsledném chladnuti vzorku. Byly vyhodnoceny in-situ XRD experimenty
na vzorcich CuC,0,4 a FeC504- 2H50 v reakénich atmosférach vzduchu a dusiku.

Vysledky experimentii prokazuji, Ze metoda in-situ XRD je schopna poskytnout detailn{ in-
formace o priibéhu a mechanizmu fazovych pfemén v pevné fazi a vyvoji vlastnosti pfitomnych
krystalovych struktur. Pozorované tepelné transformace se lisily v zavislosti na reakéni atmosféfe,
kdy reakce na vzduchy probihaly v tizkém teplotnim rozsahu za vzniku jedné ¢i dvou fazi. V pii-
padé stavelanu médnatého doslo ke vzniku tenoritu a u stavelanu Zeleznatého vznikla amorfni
faze oxidu, kterd pozdéji pfesla v hematit. Transformace v atmosféfe dusiku byly obecné sloZzi-
téj81 a vznikala fada fazi oxidil. V pfipadé stavelanu médnatého vznikaly faze médi a kupritu,
které nasledné presly ve fazi tenoritu. Nasledné dochédzelo k pfeméndm mezi tenoritem a kupri-
tem, v zavislosti na teploté vzorku. V ptipadé vzorku s$tavelanu Zeleznatého pattily mezi pozoro-
vané faze v pritbéhu transformace magnetit, vzdjemné neekvivalentni faze wiistitu (lisic{ se svymi
mifZovymi parametry) a hematit. P¥i méfeni provedenych v atmosféfe dusiku byly pozorovéany
pozvolné oxidace, které byly pravdépodobné zptisobeny vnikdnim malého mnoZstvi vzduchu do
reakéni komory.

Pro detailni pozorovani transformaci je v pribéhu XRD in-situ experimentti méfeno velké
mnozstvi difraktogrami v relativné kratkych ¢asovych intervalech. Jednim z diisledk je potfeba
analyzovat velké mnozstvi difraktogramt. V rdmci diplomové préace byla pro vyhodnoceni jako
primdrni varianta zvolena procedura sekven¢niho fitovani implementovand v programu MAUD.
PrestoZe tento postup sniZil ¢as, potfebny pro vyhodnoceni, v diisledku ¢astych zmén zastoupeni
a vlastnosti vybranych fazi bylo ¢asto potfeba manudlniho zdsahu do fitovacich modeld a prove-
deni kontroly vysledkt fitti. Dalsim dtisledkem rychlych in-situ méfent je relativné nizkd intenzita
detekovaného zéafeni. V kombinaci s vysokym poctem fitovanych parametrti, vykazujicich ¢asto
vyraznou teplotni zdvislost, se tim vyhodnoceni experimentalnich dat stava vyrazné komplikova-
nym procesem.

V ramci testovani riiznych modelt pfi vyhodnocovani byly zohlednény parametry (vyska po-
vrchu zg4;5, Caglioti parametry a teplotni faktory B), které mély vliv na fadzové zastoupeni nebo mf¥i-
zové parametry. Testovani téchto modelti bylo provedeno kviili komplexnosti a ¢asové naro¢nosti
na vyznacnych oblastech naméfenych dat. Tyto oblasti byly zvoleny tak, aby vysledné poznatky co
nejlépe vystihovaly chovanina celém teplotnim zdznamu, ale i mezi jednotlivymi provedenymi ex-
perimenty. Napfiklad vyska vzorku (popisujici pozici difrakénich ¢ar) ovliviiuje zejména miizové
parametry piislusnych krystalickych fazi. Roli hraji také parametry meé¥iciho ptistroje (Caglioti
parametry), které ovliviiuji tvar modelovanych peakt a tudiz mohou ovlivnit mfizové parametry
nebo velikost krystalitu. Dal$im parametrem je teplotni faktor ovliviiujici vysku fitovanych peakt
a tedy i vysledné zastoupeni fazi ve vzorku.

V ptipadé fazovych transformaci je tfeba zohlednit proménnou vysku povrchu vzorku zg;s.
Soucasné je potieba sledovat chovani tohoto parametru a ovéfit mozné korelace s m¥iZovymi pa-
rametry fazi vzorku. Teplotni faktory B hraji pfi fdzové analyze velkou roli, hlavné pro in-situ
méfeni tepelnych transformaci. Je potfeba pfi jejich zohlednéni v modelu fitu zvolit vhodny zpt-
sob a pocet fitovanych parametrii B, zejména ve fazich s nizkym zastoupenim. Jak bylo zjisténo,
parametry méfictho pristroje (Caglioti parametry) mohou ovlivnit mfiZzové parametry méfenych
fazi a také velikosti krystalitti. Tyto vlivy mohou vést k rozsifeni nejistot danych parametrti.
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Piiloha 1. Dalsi fitované parametry Rietveldovy analyzy
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Graf 17 Dalsi fitované parametry pii tepelné transformaci Stavelanu médnatého na

vzduchu pomoci programu MAUD.
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